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RESUMO

A bebida de café é consumida mundialmente e sua qualidade final depende da
composicdo quimica dos graos. Neste estudo, frutos frescos de C. arabica
cultivar IAPAR 59 foram submetidos, em paralelo, a trés diferentes tipos de
processamento poés-colheita: frutos intactos foram processados utilizando o
método natural (CN), frutos descascados foram processados utilizando o
método semi-umido (CD) e frutos despolpados foram processados pelo método
umido (CP). A extracdo dos polissacarideos a partir do endosperma isolado
dos frutos de café processados e ndo processados indicou que
arabinogalactanas e (galacto)mananas foram os principais polissacarideos dos
grdos verdes de café. Entre os tratamentos, menores quantidades de
galactomananas solUveis em agua foram obtidas a partir dos grédos CN e CP.
De acordo com os resultados, o tratamento poés-colheita pode causar
alteracdes nos polissacarideos dos graos verdes. Bebidas foram preparadas
por filtragdo usando os grdos CN, CD e CP e os polissacarideos soluveis
presentes foram precipitados. As fracbes polissacaridicas obtidas
apresentaram diferencas no rendimento percentual e nos teores de carboidrato
total e proteinas. Man, Gal e Ara foram 0s principais carboidratos, sugerindo
gque a maioria dos polissacarideos presentes nas bebidas também foram
(galacto)mananas e arabinogalactanas-AGPs (confirmado com o teste de
difusdo radial em gel com reagente Yariv B-glucosyl). As galactomananas
foram acetiladas, sendo o contetdo acetil menor para a fragdo obtida a partir
do café natural. Apesar das diferencas encontradas na composicdo quimica,
nao foram observadas diferencas na viscosidade ou na tensdo superficial das
bebidas de café. O café despolpado apresentou menor atividade sequestrante
de radicais DPPH que os cafés natural e descascado, sugerindo que agentes
redutores também foram influenciados pelo método de processamento pos-
colheita.

Palavras chave: Carboidratos. Coffea ardbica. Viscosidade. Tensao
superficial. Atividade antioxidante.



ABSTRACT

Coffee beverage is consumed worldwide and its final quality depends on the
chemical composition of the beans. In this study, fresh fruits from Coffea
arabica cultivar IAPAR 59 were subjected to three different types of post-
harvest processing: intact fruits were processed using the dry method (CN),
hulled fruits were processed using the semi-wet method (CD) and fruits were
processed using the wet method (CP). The extraction of polysaccharides from
the endosperm isolated from the coffee fruits unprocessed and processed
indicated that arabinogalactans and (galacto)mannans were the main
polysaccharides in green coffee beans. Among the treatments, lower amounts
of water soluble galactomannans were obtained from coffee beans processed
by dry and wet method. According to the results the post-harvest processing of
coffee may cause changes in the polysaccharides from coffee beans. Coffee
beverages were prepared by filtration using beans processed using beans of
the CN, CD and CP methods. Soluble polysaccharides present in the
beverages were precipitated. The polysaccharide fractions showed different
yields and total carbohydrate and protein contents. The monosaccharide
composition of the samples was similar. Man, Gal and Ara were the main
monosaccharides, suggesting that the majority of the polysaccharides present
in the coffee beverages were also galactomannans and arabinogalactans-
AGPs (confirmed with the radial gel diffusion assay with B-glucosyl Yariv
reagent). Galactomannans from coffee infusions were acetylated being the
acetyl content lower for fraction obtained from coffee processed by dry method.
Although differences were found in the chemical compositions, no differences
were observed in the viscosity or surface tension of coffee beverages from CN,
CD and CP. The pulped coffee had lower DPPH radical scavenging activity of
the natural coffees or pulled coffees, suggesting that reducing agents were
also influenced by the method of post-harvest processing.

Keywords: Carbohydrates. Coffea Arabica. Viscosity. Surface tension.
Antioxidant activity.
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1 INTRODUCAO

O café € a matéria prima de uma das bebidas mais consumidas no mundo. O
Brasil figura como o maior produtor e exportador de café, mas vém enfrentando
problemas de desvalorizagdo do preco, se comparado ao de outros paises, devido a
qualidade do seu produto.

O termo qualidade do café pode ser definido como um conjunto de atributos
fisicos, quimicos, sensoriais e de seguranca que atendam o0s gostos dos
consumidores. Um dos principais fatores responsaveis pela qualidade do café é a
composicdo quimica dos graos, 0s quais possuem substancias que vao formar o
aroma e o sabor da bebida.

E bem conhecido que o método de processamento pos-colheita (natural,
semi-umido ou Umido) é um dos fatores que determina a composi¢cdo quimica e
qualidade do café e estabelece as diferencas nas caracteristicas finais de sua
bebida. Por exemplo, o café produzido pelo método Umido tem menos corpo, maior
acidez e € mais aromatico que o produzido pelo método natural, por isso é
considerado de melhor qualidade. Entretanto, ainda ndo sdo totalmente
compreendidos quais componentes sdo responsaveis por essas diferencas.

Entre as centenas de compostos presentes nos grdos de café, destacam-se
os polissacarideos. Os polissacarideos sdo 0s principais constituintes dos graos e
contribuem para as caracteristicas sensoriais da bebida do café uma vez que atuam
na formacdo de substancias flavorizantes, retencdo de substancias volateis,
aumentam a viscosidade e afetam a formagcdo de espuma. Assim, variagcbes na
composicdo quimica dos polissacarideos presentes nos grdos de café decorrentes
do método de processamento poés-colheita poderiam gerar diferencas nas
caracteristicas sensoriais e, consequentemente, na qualidade das bebidas
preparadas a partir destes grdos. A capacidade de controlar e modificar as
propriedades finais da bebida do café depende do conhecimento exato da
composicdo quimica do material processado. Portanto, conhecer o efeito dos
diferentes métodos de processamento pds-colheita sobre a composi¢ao quimica dos
polissacarideos presentes nos graos de café e a relacdo entre estes compostos e a
qgualidade da bebida é de suma importancia na escolha do método mais adequado
para producao de café de melhor qualidade.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Analisar o efeito de trés diferentes métodos de processamento pos-colheita
sobre a composicdo dos polissacarideos presente nos graos de Coffea arabica L.
cultivar IAPAR 59 e em suas bebidas e correlacionar os resultados obtidos com as

caracteristicas fisico-quimicas da bebida.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter e analisar a composi¢cdo quimica dos polissacarideos presentes
nos graos verdes de Coffea arabica cultivar IAPAR 59 submetidos a trés diferentes
meétodos de processamento pds-colheita: natural, semi-umido e Umido,

- Obter e analisar a composicdo quimica dos polissacarideos soluveis
presentes nas bebidas obtidas a partir dos grdos de Coffea arabica cultivar IAPAR
59 provenientes dos diferentes tipos de processamento pos-colheita,

- Determinar a viscosidade das bebidas obtidas a partir dos grdos de
Coffea arabica cultivar IAPAR 59 provenientes dos diferentes tipos de
processamento pés-colheita,

- Determinar a tensdo superficial das bebidas obtidas a partir dos graos de
Coffea arabica cultivar IAPAR 59 provenientes dos diferentes tipos de
processamento pés-colheita,

- Determinar a atividade antioxidante das bebidas obtidas a partir dos graos
de Coffea arabica cultivar IAPAR 59 provenientes dos diferentes tipos de

processamento pos-colheita.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 PAREDE CELULAR

A parede celular é uma estrutura tipica da célula vegetal, depositada
exteriormente a membrana plasmatica, sendo composta principalmente por
polissacarideos (CARPITA, McCANN, 2000).

Uma grande diversidade de fun¢@es € atribuida a parede celular, tais como:
proporcionar resisténcia mecéanica a célula, manter sua morfologia, controlar a
expansao celular e o transporte intercelular, proteger a célula contra a maioria dos
organismos potencialmente patégenos e predadores, participar na comunicacao
intercelular e contribuir em alguns casos como reserva alimentar (CARPITA;
GIBEAUT, 1993; COSGROVE, 1999; CARPITA, McCANN, 2000).

A parede celular é capaz de modificar-se nos diferentes estadios de
desenvolvimento da planta e permitir assim a ocorréncia de varios eventos
fisiologicos como a germinacdo das sementes, desenvolvimento por expansdo
celular, abscisdo das folhas e flores e amadurecimento de frutos (CARPITA,
GIBEAUT, 1993; BUCKERIDGE, SANTOS, TINE, 2000).

Em termos de composicdo quimica, a parede celular dos vegetais
superiores € constituida por trés dominios independentes: celulose-hemicelulose,
pectinas e proteinas (WHISTLER, 1970; CARPITA; GIBEAUT, 1993, CARPITA;
McCANN, 2000). A proporcdo entre estes componentes depende da espécie
vegetal, entre outros fatores. No modelo proposto por Carpita e Gibeaut (1993) a
parede celular é formada essencialmente por microfibrilas de celulose envolvidas e
interligadas por polimeros de hemiceluloses. Este dominio esta imerso em uma
matriz de polimeros pécticos, a qual “cimenta” todo o sistema. A ultraestrutura da
parede celular de vegetais superiores compreende uma camada intercelular,
composta por camadas de constituicdo quimica e anatbmica distintas, sendo
separadas em parede primaria e parede secundaria (ALBERSHEIM, 1975;
CARPITA; GIBEAUT, 1993) (Figura 1). Entre as paredes primarias de células

adjacentes encontra-se a lamela média.
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FIGURA 1 - ESTRUTURA DA PAREDE CELULAR DE VEGETAIS SUPERIORES
FONTE: CARPITA; McCANN (2000)

NOTA: (A) Representacdo esquematica e (B) microscopia eletrbnica das camadas de uma parede
celular de vegetais superiores. Célula vegetal mostrando a parece celular primaria (CW), a lamela
média (ML) e as diferentes camadas da parede celular secundaria: parede secundaria externa (S1);
parede secundaria média (S2); parede secundaria interna (S3)

2.1.1 Parede primaria

As fases iniciais do desenvolvimento celular s&o caracterizadas por
possuirem uma parede primaria, extremamente fina e semi-rigida, que permite o
crescimento da célula (CARPITA; GIBEAUT, 1993; CARPITA; McCANN, 2000). E
composta de aproximadamente 90% de polissacarideos (celulose, hemicelulose e
substancias pécticas) e 10% de proteinas, normalmente, glicoproteinas.

A parede primaria apresenta extraordinaria complexidade estrutural e sua
arquitetura é precisamente regulada (McNEIL; DARVILL; FRY, 1984; SCHINDLER,
1998). Uma das suas principais funcées, por exemplo, € a capacidade de expansdo
em resposta a pressdo de turgor exercida dentro da propria célula
(SJOSTRON,1993; CARPITA; McCANN, 2000; O’'NEILL; YORK, 2003).

Segundo o modelo classico, a parede celular primaria € constituida por
duas fases, uma microfibrilar e outra matricial (COSGROVE, 1999). A fase

microfibrilar distingue-se da matricial pelo alto grau de cristalinidade visivel ao
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microsopio eletrbnico e por possuir uma composicdo quimica relativamente
homogénea. A fase microfibrilar é composta por estruturas longas e finas
designadas microfibrilas, constituidas por moléculas de celulose associadas entre si
por pontes de hidrogénio e alinhadas paralelamente ao longo das microfibrilas.
Juntamente as zonas cristalinas encontram-se nas microfibrilas de celulose, zonas
amorfas nas quais as fibras de celulose ndo tém orientacdo regular. A fase matricial
consiste em uma variedade de polissacarideos, glicoproteinas e compostos
fendlicos, variando a sua composicdo com as diferentes camadas da parede, tipos
de células e diferentes fases do ciclo celular.

Em relacdo a arquitetura e a dindmica de expansao da parede primaria, o
modelo mais aceito atualmente € o proposto por Carpita e Gibeaut (1993), que
denomina a parede celular de dicotiledéneas como parede celular do tipo | e a de
monocotiledéneas, pertencentes a Ordem Poales (gramineas), como parede tipo |l
(Figura 2).

A. Parede celular tipo | B. Parede celular tipo Il

Simbolos
Arabinose Glucoarabinoxilanas
.: - — - favorece a
Microfibrilas de celulose abertura dos

poras
Regido de ligacdo de

Calcio ligado :

- : hidrogénio
: >~< : i : Celotriosil e
Xiloglucanas :Zona de juncdo Celwm”ca”a

5 : A
Extensina ~/-LLL/\ W : H
: RG | com RGIlcom Celodextrina Rede
Arabinosideo§ | ‘arabinogalactana arabinanas fendlica

FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA PAREDE CELULAR

PRIMARIA DO TIPO | E DO TIPO Il.
FONTE: CARPITA; McCANN (2000)
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As paredes do tipo | seriam constituidas, fundamentalmente, por uma rede
de microfibrilas de celulose envolvidas e interconectadas por cadeias de
xiloglucanas. Outros polissacarideos hemicelulésicos também podem ser
encontrados, porém em menores quantidades. Toda a rede de polissacarideos
estaria embebida em wuma matriz péctica formada, principalmente, por
homogalacturonanas e ramnogalacturonanas do tipo | (RG-I).

Nas paredes do tipo IlI, as microfibrilas de celulose estdo envolvidas e
interconectadas por cadeias de glucuronoarabinoxilanas, ao invés de xiloglucanas.
As pectinas encontram-se presentes em menores quantidades e compostos
fendlicos podem estar envolvidos na formacdo de ligacdes cruzadas entre 0s

polimeros da parede.

2.1.2 Parede secundaria

Em algumas células especializadas, ao final da expansdo celular, ocorre
deposicdo de uma parede secundaria internamente a parede primaria pré-existente
(ALBERSHEIM et al, 1996; REID, 1997). A conversdo da parede primaria em
secundaria ocorre apos o processo de lignificacdo, o qual interrompe o crescimento
celular, e indica, portanto, o amadurecimento celular e a diferenciagcado terminal da
célula (ALBERSHEIM et al., 1996). Este tipo de parede € constituida,
majoritariamente, por microfibrilas de celulose (50-80%) entre as quais se encontram
localizadas porgdes de lignina (15-35%) e hemiceluloses (5-30%) (SJOSTROM,
1993). A forma e a composi¢cao da parede celular estédo intimamente relacionadas
com a funcéo de cada tipo especializado de célula.

As células com parede celular secundaria encontram-se geralmente mortas.
Podem ser muito alongadas (fibras) e terem func¢des de suporte, como as células de
esclerénquima, ou serem isodiamétricas (escleritos) e terem fungbes de protecéo,
como nas sementes. Os escleritos podem também ocorrer em pequenos grupos de
células, como nas péras, sendo as responsaveis pela textura por vezes "arenosa"
gue a polpa apresenta (SELVENDRAN; O'NEILL, 1987).

A parede secundaria contém tipicamente 3 camadas distintas: parede

secundaria externa (S1) parede secundaria media (S2) e parede secundaria interna
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(S3), que diferem em espessura, orientacao de microfibrilas e composicdo. A Sl e a
S3 possuem microfibrilas orientadas de maneira transversal; a S2 € muito mais
grossa que as outras duas e apresenta microfibrilas orientadas longitudinalmente
em relacdo ao comprimento da célula. Esta orientacdo proporciona a celula grande
resisténcia a tensao e a compresséo (CARPITA, 1996; CARPITA; McCANN, 2000)

2.2 POLISSACARIDEOS DA PAREDE CELULAR

A composicdo da parede celular varia consideravelmente com o tipo de
tecido, podendo a comparagdo entre os polissacarideos de cada grupo ser util a
compreensao das propriedades das paredes celulares.

A classificacdo que tem sido adotada para os polissacarideos das paredes
celulares é baseada no modo de extracdo. As pectinas sao os polissacarideos
extraidos da parede com agentes quelantes, 4gua quente ou &cidos diluidos
(CARPITA; McCANN, 2000). Ja as hemiceluloses, sédo extraidas com solucfes
alcalinas de bases fortes como o0 KOH ou NaOH (ASPINALL, 1969; WHISTLER,
1970; WHISTLER, 1993; DEY; HARBORNE, 1997). A celulose por sua vez € obtida
a partir dos residuos da extracdo de pectinas e hemiceluloses sendo, portanto, ndo
soluvel em alcali (CARPITA; McCANN, 2000).

2.2.1 Celulose

A celulose constitui entre 15 a 30% da matéria seca das paredes celulares
primarias (McNEIL; DARVILL; FRY, 1984) e 40% das paredes celulares
secundarias, sendo o0 composto organico mais abundante no mundo (FRY, 1988).
Ela ocorre em todas as partes dos vegetais, sendo formada por cadeias lineares de
glucose ligadas B(1—4) (Figura 3). As longas cadeias de celulose dispdem-se lado
a lado formando microfibrilas com estrutura quase cristalina, cuja integridade é

mantida por ligacdes de hidrogénio entre os numerosos grupos OH-adjacentes.
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FIGURA 3 — ESTRUTURA DA CELULOSE NA PAREDE CELULAR
FONTE: CARPITA; McCANN (2000)

2.2.2 Substancias Pécticas

As pectinas ocorrem, praticamente, em todas as plantas superiores e se
encontram na lamela média, onde s&o responsaveis por regular a adesao entre as
células (MOHNEN, 1999), e na parede primaria, propiciando rigidez aos diferentes
tecidos, incluindo os frutos verdes (CROOKES; GRIERSON, 1983). As pectinas da
lamela média encontram-se associadas por pontes de Ca*?, s&o menos ramificadas
e possuem cadeias laterais mais curtas do que as da parede primaria (JARVIS,
1982, 1984). Estes polissacarideos também apresentam varias outras funcoes
fisiol6gicas: determinam a porosidade da parede, promovem superficies carregadas
que modulam o pH da parede e o balanco idnico e atuam como moléculas de
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reconhecimento que sinalizam o ataque de organismos simbiontes, patégenos e
insetos desencadeando respostas de defesa (KEEGSTRA et al., 1973; ROBERTS,
1990). Estas substancias estruturais compdem cerca de 35% da matéria seca das
paredes celulares primarias de angiospermas, sendo também abundantes nas
gimnospermas (VARNER; LIN, 1989).

As substancias pécticas sédo polissacarideos ricos em acido galacturénico e
incluem: polimeros em que o acido galacturbnico se encontra metil-esterificado
(pectinas), polimeros em que este se encontra desesterificado (acidos pécticos) e
polissacarideos neutros que apesar de ndo possuirem uma cadeia de &cido
galacturénico se encontram geralmente em associagdo com as pectinas
(arabinanas, galactanas e arabinogalactanas) (RIDLEY; O’NEILL; MOHNEM, 2001).

Os principais tipos de polissacarideos pécticos sdo as homogalacturonanas
(HGA), as ramnogalacturonanas do tipo | (RG-I), as ramnogalacturonanas do tipo Il
(RG-Il) e as xilogalacturonanas. Estes polissacarideos tém sido analisados
detalhadamente permitindo a detec¢cdo de algumas caracteristicas estruturais
especificas (RIDLEY; O'NEILL; MOHNEM, 2001) (Figura 4).

Ramnogalacturonana | Xilogalacturonana Homogalacturonana Ramnogalacturonana Il

2l g %
b3 :}A)q p (/‘If }R Q’gi’ﬁiﬁgx){ obt zf){)«”){%}{)()f):? O‘)Ai)ﬂ?‘)@

u§

© = D-Galacturonic acid © =L-Arabinose @® =D-Apiose ¢ = O-Acetyl
O =L-Rhamnose o @ = |-Fucose ¢

@ -=D-CGlucuronic acid ® =L-Aceric acid @ -=D-Xylose = Boron
® =Kdo @ =D-Dha

FIGURA 4 — ESTRUTURA ESQUEMATICA DAS SUBSTANCIAS PECTICAS

FONTE: www.jbei.org/images/feedstocks/pectin_structure.png
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As HGA sdo compostas por cadeias lineares de acido D-galacturénico
ligados a(1—4), nas quais parte das unidades de acido galacturénico encontra-se
esterificada com metanol. Ocasionalmente, unidades de ramnose podem ser
encontradas na HGA (RIDLEY; O’NEILL; MOHNEM, 2001).

As RG-I sao polimeros ramificados, que consistem de uma cadeia principal
de unidades alternadas de acido D-galacturénico e ramnose ligadas a-(1—4) e a-
(1—>2), respectivamente. Os principais pontos de ramificacdo sao as posicoes C-4
das unidades de ramnose, havendo também cadeias laterais ligadas diretamente ao
C-2 ou C-3 de unidades de acido galacturébnico (De VRIES, 1988; SCHOLS;
VORAGEN, 2002). As cadeias laterais sdo compostas principalmente por
polissacarideos neutros como arabinanas, galactanas e arabinogalactanas do tipo |
(SCHOLS; VORAGEN, 2002). Entretanto, a extracdo de arabinanas (JOSELEAU et
al, 1977), galactanas (VORAGEN et al.,, 1995) e arabinogalactanas (ASPINALL,
COTTRELL, 1971) com métodos ndo degradativos sugere a existéncia destes
polissacarideos também como entidades individualizadas.

As arabinanas apresentam uma cadeia principal de unidades de L-
arabinose furanosidica unidas por ligacfes a-(1—5), com ramificacdes nas posicoes
0-2 e/ou O-3 (VORAGEN et al., 1995; PEREZ, MAZEAU; du PENHOAT, 2000)

Devido as diferencas nas ligacdes quimicas envolvidas na cadeia principal
das arabinogalactanas estas sao classificadas em dois grandes grupos: as
arabinogalactanas do tipo | e Il. As primeiras sdo formadas por uma cadeia linear de
unidades piranosidicas de D-galactose ligadas p-(1—4) substituidas em O-3 por
cadeias de arabinanas ligadas a-(1—5) (VORAGEN et al., 1995; PEREZ, MAZEAU;
du PENHOAT, 2000). O contetudo de arabinose nas arabinogalactanas do tipo | é
muito variavel, podendo chegar a 50%. Estruturas quimicas de arabinogalactanas
tipo | contendo ramnose, xilose, manose e glucose foram caracterizadas por varios
autores (CAPEK et al., 2003; DIALLO et al., 2003; CIPRIANI et al., 2004;
KARDOSOVA et al.,, 2004). As arabinogalactanas do tipo Il sdo altamente
ramificadas e consistem de cadeias de unidades de B-D-galactose ligadas (1—>3) e
(1—>6) com ramificagfes por unidades de arabinose. As ramificagbes podem ainda
conter unidades de D-GlcpA, 4-O-metil-D-GlcpA e D-GalpA (ASPINALL, 1969;
FINCHER et al., 1983, STEPHEN, 1983; McNEIL; DARVILL; FRY, 1984). Estes

polissacarideos podem estar associados a proteinas formando as
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arabinogalactanas-proteinas, conhecidas como AGPs. A estrutura da AGP proposta
por Redgwell et al. (2002) do café esta representada na Figura 5.

A RG Il é formada por uma cadeia principal de homogalacturonana, com
cadeias laterais curtas, mas formadas por ligacdes glicosidicas de varios tipos, e
varios monossacarideos, incluindo agucares raros, como o0 acido acérico, a apiose,
o Dha (acido 3-deoxi-D-lixo-heptuloséarico) e o Kdo (4cido 2-ceto-3-deoxi-D-mano-
octulos6nico) (DARVILL; McNEIL; ALBERSHEIM, 1978; McNEIL; DARVILL; FRY,
1984).

As xilogalacturonanas s@o cadeias de homogalacturonanas substituidas em
O-3 por B-D-xilose. A presenca de xilogalacturonanas ou galacturonanas ricas em
xilose foi identificada em graos de soja, ervilha, melancia, casca de lim&o e maca. As
unidades de xilose estdo presentes como cadeias laterais de uma Unica unidade
ligada a posicao O-3 das unidades piranosidicas de &cido galacturénico (VORAGEN
et al., 1995; ALBERSHEIM et al., 1996).
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FIGURA 5 — ESTRUTURA DA ARABINOGALACTANA-PROTEINA DO CAFE.
FONTE: REDGWELL et al. (2002)
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2.2.3 Hemiceluloses

Para alguns autores, as hemiceluloses sao heteropolissacarideos que se
associam a celulose e a lignina na parede celular (COLLINS; FERRIER, 1995).
Outros adotam a definicdo descrita por Aspinall (1969) e Timell (1964), na qual o
termo hemicelulose refere-se aos polissacarideos presente em tecidos vegetais que
ocorrem juntamente com a celulose e que podem ser isolados através de extracdes
alcalinas (GABRIELLI et al., 2000). As hemiceluloses constituem cerca de 20% da
massa seca da parede celular (DEY; HARBORNE, 1997). Em geral, as
hemiceluloses sdo constituidas de longas cadeias, muitas vezes com numerosas
ramificacGes curtas, constituidas de uma ou varias unidades monossacaridicas, que
normalmente s&o diferentes daquelas que constituem a cadeia principal
(WHISTLER, 1993).

As duas hemiceluloses mais abundantes em paredes primarias sdo as
xiloglucanas e as glucuroarabinoxilanas (CARPITA, McCANN, 2000). Estes
polissacarideos de ligacao-cruzada estdo presentes em todas as paredes primarias
das angiospermas.

As xiloglucanas apresentam uma cadeia principal de unidades de D-
glucose unidas por ligacées p(1—4). A cadeia principal pode ser substituida em O-6
por unidades de a-D-xilopiranose, a qual também pode ser substituida em O-2 por
unidades de B-D-galactopiranose, e estas por sua vez podem ser substituidas em
O-2 por unidades de a-L-fucose (McNEIL et al., 1984; FRY, 1988; HAYASHI, 1989;
CARPITA; GIBEAUT, 1993).

As glucuronoarabinoxilanas consistem de cadeias de D-xilose ligadas
B(1—>4) apresentando ramificacbes em 0O-2 e 0O-3 por unidades
arabinofuranosidicas e acido glucurénico (CARPITA; McCANN, 2000).

Outras hemiceluloses s&o encontradas em menores quantidades na parede
celular priméria, tais como, (galacto)glucomananas, galactomananas, mananas e
glucanas (PULS; SCHUSEIL, 1993; KAKURAKOVA et al., 2000)

As principais hemiceluloses da parede secundaria de gimnospermas sao as

galactoglucomananas e menores quantidades de arabinoxilanas &acidas
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(SJOSTROM, 1993), enquanto as angiospermas apresentam principalmente xilanas
acidas (TIMELL, 1964; REICHER, CORREA; GORIN, 1984).

As xilanas consistem de cadeias lineares de xilose ligadas p(1—4) e sao o
segundo polissacarideo mais abundante na natureza (CARPITA; McCANN, 2000).
Podem estar associadas com outros monossacarideos como arabinose e acido

glucurénico, formando arabinoxilanas, glucuronoxilanas e arabinoglucuronoxilanas .

2.3 POLISSACARIDEOS DE RESERVA DE PAREDE CELULAR

As angiospermas apresentam diferentes estratégias de adaptacédo aos seus
respectivos ambientes, entre as quais esta o acumulo de certos compostos de
reserva em suas sementes. Estas substancias sdo mobilizadas apds a germinacao,
durante o desenvolvimento das plantulas, e seus produtos de degradacdo sao
usados para diferentes propdsitos, tais como a geragcédo de energia e a producao de
matéria prima (proteinas, &cidos nucléicos, carboidratos e lipideos) para a
construcdo de novos tecidos e células (MAYER; POLJAKOFF-MAYBER, 1975).
Dentre as principais substancias armazenadas pelas plantas, muitos polimeros de
carboidratos foram selecionados durante a evolugdo. Entre os polimeros de reserva
destacam-se os polissacarideos de reserva de parede celular (PRPC) (REID;
EDWARDS, 1995). Nas plantas superiores, os polimeros conhecidos como PRPC
sdo: mananas, g@alactomananas, glucomananas, galactoglucomananas e

xiloglucanas.

2.3.1 Galactomananas e mananas

As galactomananas de vegetais superiores sdo formadas por uma cadeia
linear de unidades D-manopiranosidicas ligadas p(1—4), apresentando
substituicbes por unidades simples de D-galactose, unidas a cadeia principal por
ligacées o(1—6) (Figura 6). Dependendo da fonte botanica e das condi¢bes de

extracdo, o conteudo de galactose nas galactomananas é variavel, sendo que
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guando abaixo de 10% de ramificacdo, os polimeros tornam-se insoltuveis (DEA et
al., 1986), sendo considerados mananas puras (Figura 7).
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FIGURA 6 — ESTRUTURA DA GALACTOMANANA
FONTE: FONTE: CARPITA; McCANN (2000)

) E--Man-(1 =4 F-p-Man- (1240 F-0-Man- (140 §-0-Man- (-4 5-o-Man-(1 -4 5-0-Man- (1 -4 i-0-Man-(D - 0 §-n-Man- (1 -4 -0-Man- (1 -

FIGURA 7 — ESTRUTURA DA MANANA PURA
FONTE: CARPITA; McCANN (2000)

As galactomananas de reserva ocorrem tipicamente em endospermas de
sementes de Leguminosae, mas elas também estdo presentes em sementes de
espécies de outras familias como Compositae de Convolvulaceae (DEA;
MORRISON, 1975; GUZMAN; HERNANDEZ, 1982).

A mobilizacdo de galactomananas foi estudada em algumas espécies de
leguminosas (REID; MEIER, 1972; McCLEARY; MATHESON, 1976; BUCKERIDGE
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et al., 1995; BUCKERIDGE; DIETRICH, 1996), sendo detectada a presenca de trés
enzimas hidroliticas (a-galactosidase, endo-f-mananase e -manosidase).

As cadeias de manana apresentam um comportamento semelhante a
celulose, estando fortemente associadas por interacdes intermoleculares, formando
cristais na parede celular, o que confere dureza e diminui sua solubilidade. As
mananas sao encontradas em endospermas de sementes de espécies de
monocotiledéneas (por exemplo, as palmeiras, Phoenyx dactylifera e Phytelephas
macrocarpa) e dicotiledéneas (Coffea arabica) (WOLFROM; LAYER; PATIN, 1961,
REID, 1985).

Mananas como compostos de reserva também foram caracterizadas em
sementes de espécies como pimenta (WALTKINS et al., 1985), aipo (JACOBSEN;
PRESSMANN, 1979), tomate (GROOT et al., 1988) e alface (HALMER; BEWLEY,
1979). Em todas as sementes onde a manana foi caracterizada como material de
reserva foi observado a presenca de atividade de endo-B-mananase. Estas
espécies apresentam endospermas mais finos em relacdo as palmeiras e sua
presenca tém sido correlacionadas com a restricAo mecéanica para a protusdo da
radicula. Na maioria dos casos, a degradacdo da manana pode ser induzida por
acido giberélico, que promove a germinacao e, em alguns casos € inibida por acido
abscisico (POTOMATI; BUCKERIDGE, 2002). Paralelamente, outros autores
afirmam que as mananas presentes em endosperma de sementes de tomate
(TOOROP et al., 1996) e de café (TAKAKI; DIETRICH, 1980; GIORGINI; COMOLI,
1996) sdo completamente degradadas apos a germinacgéo, confirmando seu papel

Ccomo composto de reserva.

2.4 O GENERO Coffea

O café é uma planta proveniente da Africa (Etiopia) que teve sua difuséo a
partir da Arabia (CHINNAPA; WAGNER, 1981). A planta de café pertence a familia
das Rubiaceas e ao género Coffea (LAGO, 2001). O cafeeiro € uma planta perene,
dicotiledbnea, de porte arbustivo ou arboreo, de caule lenhoso, folhas persistentes e
flores hermafroditas. @ Mais que 100 espécies do género sao conhecidas

mundialmente, dentre as quais, somente a Coffea arabica (café arabica) e C.
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canephora Pierre (café robusta) sdo cultivadas no Brasil e respondem
respectivamente por 75 e 25% da producdo mundial (BERTHAUD; CHAVIER,
1988).

O fruto de café pode ser definido como uma drupa elipsoide, formado pelo
exocarpo, mesocarpo e o endocarpo, contendo dois loculos e duas sementes
(DEDECA, 1957). O exocarpo ou casca, 0 revestimento externo do fruto, &
representado por uma Unica camada de células, que corresponde a epiderme do
ovario (DEDECA, 1957). O mesocarpo no estadio maduro € uma regidao formada
por mais de 20 camadas de células parenquimatosas ricas em tanino, acucares,
gomas e mucilagens, responsaveis pela consisténcia suculenta do fruto maduro. O
endocarpo, composto por cerca de cinco a sete camadas de células, envolve
individualmente cada semente e € denominado de pergaminho apds a secagem
(Figura 8).

Exocarpo

Endocarpo
casca .
( ) (pergaminho)
Semente
Pelicula
prateada
Mesocarpo externo Mesocarpo interno
(polpa) (mucilagem)

FIGURA 8 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO FRUTO DE CAFE
FONTE: AVALLONE et al. (2000)
NOTA: Corte longitudinal de um fruto de café.

As sementes de café tém formato plano-convexas, elipticas ou ovais,
contendo um sulco longitudinal na face plana e sao constituidas de embrido,
endosperma e pelicula prateada ou espermoderma (DEDECA, 1957; RENA;
MAESTRI, 1986; ILLY; VIANI, 1995). A pelicula prateada é uma fina camada que

recobre individualmente cada semente e origina-se a partir de um Unico tegumento
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do 6vulo, a primina (ou perisperma) (MENDES, 1941). O endosperma, que constitui
quase que todo o grdo de café é de natureza tripldide (MENDES, 1941; MEDINA,
1964, 1965) e se divide em endosperma cap, 0 qual envolve a radicula, e
endosperma lateral, ou seja, o restante do endosperma, no qual ficam armazenadas
as substancias de reserva da semente. O embrido € muito pequeno e esta
localizado na base da semente, na sua face convexa, sendo composto por um eixo
hipocotilo/radicula e dois cotilédones cordiformes (DEDECA, 1957; HUXLEY, 1964;
RENA; MAESTRI, 1986). O endosperma garante as reservas de energia
necessarias nos processos de germinacdo e emergéncia da radicula, sendo
composto principalmente de polissacarideos (WOLFROM; LAYER; PATIN, 1961,
SILVA; CORTELAZZO; DIETRICH, 1998).

O grao verde de café é composto por mais de 700 componentes, incluindo
alcaldides como a cafeina, minerais, acidos clorogénicos, acidos alifaticos, lipideos,
carboidratos e aminoacidos (SOBOLIK et al., 2002).

2.4.1 Importancia histérica e econémica do café

O café chegou ao Brasil em 1727 e foi trazido de Caiena, na Guiana
Francesa, para Belém do Para, pelo sargento Francisco de Melo Palheta. Ainda no
mesmo século, a cultura foi levada para Bahia e depois ao sul do pais. No Rio de
Janeiro, o plantio de café teve inicio em 1773 e rapidamente expandiu-se pelo Vale
do Paraiba chegando a S&o Paulo e depois a Minas Gerais, Espirito Santo e
Parand (NAGAMATO, 2001). Em 1850, o Brasil j& era o maior produtor mundial,
participando com 40% da producéo total e alcancando a marca de 81% no inicio do
século XX (NAGAMATO, 2001).

Atualmente, o Brasil mantém as posi¢cdes de maior produtor e exportador de
graos de café do mundo, com cerca de 35% (46 milhdes de sacas de 60 kg) da
producdo mundial e 31% (30 milhdes de sacas de 60 kg) das exportacbes do
produto (ABIC, 2009). O café arabica e o café robusta respondem, respectivamente,
por 80% e 20% da producéo no Brasil (PEREIRA et al., 2000). A predominancia do
café ardbica sobre o café robusta é devida essencialmente a preferéncia dos
consumidores em relacdo ao seu aroma e sabor que sdo considerados de

qualidade superior ao café robusta. Por outro lado, o café robusta apresenta outros
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aspectos que o tornam um competidor vidvel em relacéo ao café ardbica. Os custos
de producdo sdo mais baixos e a produtividade € maior que a do café ardbica
(MENDES et al., 2001).

Entretanto, a posicao brasileira de lider produtor isolado vem enfrentando
desgastes nas ultimas duas décadas, devido a acdo das demais na¢bes produtoras
de café, em especial a Coldmbia. A cafeicultura colombiana, através de uma forte
politica nacional de melhoria da qualidade do grédo exportado, otimizacdo da
colheita e com intensa campanha publicitaria no exterior, tem conseguido excelente
desempenho nas exportacdes, aumentando significativamente sua parcela no total
produzido mundialmente. O café colombiano é hoje sinbnimo de alta qualidade, com
aroma e sabor marcante, independente de sua origem interna.

No estado do Parana, a cafeicultura teve sua maior expansao na década de
50 e inicio dos anos 60 quando a &rea cultivada chegou a quintuplicar, passando de
quase 300 mil hectares em 1951 para 1,6 milhdes de hectares em 1962. Os precos
internacionais neste periodo estavam favoraveis devido a reducdo dos estoques
mundiais, incentivando o aumento do plantio no estado, atingindo seu apogeu em
1962, quando colheu 21,3 milhdes de sacas de 60 kg, correspondendo a 28% da
safra mundial (NAGAMATO, 2001). Nos ultimos dez anos, o Parand colheu em
torno de 2,0 milhGes de sacas anuais, com uma participacao de 7,5% da producao
nacional, que no periodo foi de 27 milhdes de sacas/ano, ficando classificado como
o quarto produtor nacional de café arabica e robusta, e terceiro lugar, quando se
considera apenas o café arabica (ABIC, 2009).

O cultivar IAPAR 59 de café arabica, tem sido recomendado para plantio no
Estado do Parana desde 1993, ocupando atualmente mais de 12 mil hectares da
area total plantada no Estado (IAPAR, 2006). Esta variedade apresenta como
principal caracteristica a resisténcia a ferrugem do cafeeiro, eliminando a
necessidade de aplicacdo de produtos quimicos para o controle da doenca. Isso
propicia economia de investimento de 5 a 10 milhdes de reais por ano e evita a
contaminacdao do ambiente com 150 a 620 mil kg de fungicidas por ano (AYUB;
GEBIELUCA, 2003).
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2.4.2 Processamento do café

Todo o processamento do café inicia-se pela colheita dos frutos, a qual
afeta diretamente a qualidade da sua bebida, e 0 seu sucesso depende da época
de inicio, do periodo de duracdo e da maneira que € realizada. A colheita pode ser
feita a dedo, por derrica no solo ou no pano e deve ser realizada quando a maioria
dos frutos se encontra no estadio maduro (cereja), estando a menor parte destes
verdes ou secos. A cor da cereja varia da tonalidade marrom ao vermelho segundo

a variedade e a exposicao ao sol (FIGURA 9).

FIGURA 9 — FOTOGRAFIA DO FRUTO DE CAFE COLETADO EM DIFERENTES

ESTADIOS DE MATURACAO
FONTE: SILVA (2006)
NOTA: (A) Chumbinho; (B) Chumbéo; (C) Verde; (D) Verde Cana; (E) Cereja; (F) Passa e (G) Seco.

Comercialmente, os frutos vermelhos sdo mais apreciados, pois sao
considerados de melhor qualidade. A presenca de graos verdes e de graos secos
resultantes do processo de colheita altera significativamente a composi¢cado quimica
dos gréos de café e consequentemente a qualidade da bebida (SCHOLZ et al.,
2001). A colheita deve ser concluida em um intervalo de 2 a 3 meses. Quanto mais
prolongado esse periodo mais sujeitos os gréos ficam a incidéncia de chuvas na
colheita e secagem, comprometendo a qualidade (CLARKE, 1985).

ApoOs a colheita, segue-se a lavagem dos frutos para eliminar as impurezas
tais como: folhas, galhos, terra e pedras. A separacdo das impurezas de maior
tamanho € realizada em peneiras de pré-limpeza e a separacdo da terra e das
pedras é feita por diferenca de densidade em &agua (flotacdo) onde se realiza a
separacédo dos cafés verde e cereja das demais impurezas restantes e do café boéia

(frutos marrons secos ou parcialmente secos na arvore) (NAGAMOTO, 2001).
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Depois de lavados, os frutos sdo encaminhados para a secagem, que pode ser
realizada de formas distintas (natural, semi-umido ou Umido), diferenciando-se pela
retirada de partes externas aos graos.

No Brasil, 0 método de secagem mais utilizado € o natural, no qual os frutos
de café sdo secos integralmente (com todas as camadas) e, posteriormente,
descascados mecanicamente, dando origem ao café natural. Este processo é
responsavel por aproximadamente 80% do processamento do café arabica e
praticamente todo o processamento do café robusta (ABIC, 2009).

O café tratado pelo método umido, também chamado de café lavado ou
despolpado, é caracteristico da América Central, Colémbia e Quénia (BRAND,
1999). Nesses, depois de colhidos, os frutos sdo mecanicamente descascados e
submetidos a um processo de fermentacdo, para eliminacdo da mucilagem, a qual
constitui um obstaculo para secagem. Normalmente, o processo de fermentacéo
consiste na imersao das sementes em agua por um periodo minimo de 24 horas. O
tempo de fermentacdo do café depende de uma série de fatores, incluindo a
guantidade de café a fermentar, temperatura da agua e umidade. Durante a
fermentacdo, 0s microrganismos quantitativamente mais importantes sao as
bactérias lacticas (AVALLONE et al., 1999). O periodo de fermentacdo precisa ser
controlado para evitar fermentacdo excessiva, fato que pode diminuir a qualidade
dos gréos e, consequentemente, da bebida (BARBOZA; AMAYA, 1996; AVALLONE
et al., 2002). Depois da fermentacdo, a mudanca da textura é observada e a
mucilagem remanescente aderida ao pergaminho €é removida manual ou
mecanicamente, ou por lavagem do café com &agua corrente durante 6-16 h
(AVALLONE et al., 2000; MAZZAFERA; PURCINO, 2004; ARYA; RAO, 2007).

A terceira forma de processar o café é através do método semi-Umido, na
qual os frutos sdo descascados e parcialmente despolpados mecanicamente antes
da secagem, obtendo-se o café descascado. Neste café, parte da mucilagem
permanece envolvendo o gréo.

A secagem dos grdos de café pode ser realizada de modo natural em
terreiros, ou artifical com o auxilio de secadores mecanicos. Em todos os
processos, a secagem completa-se quando os frutos ou gréaos atingirem 11-12% de
umidade, sendo mais rapida para o café despolpado que o natural (BRAND, 1999).
A secagem no terreiro é ainda a predominante no Brasil. A secagem em secadores

€ realizada a temperatura de 45 °C e os graos imaturos se transformam em gréaos
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preto-verdes, piorando aspecto, tipo e a qualidade da bebida do café (VILELA,
1997). Posteriormente a secagem, € realizado o descasque mecanico para
eliminacdo das partes externas aos graos (pergaminho/casca) e apos selecédo o
produto final (café natural, descascado ou despolpado) é armazenado na forma de
graos verdes (crus) beneficiados (BRAND, 1999).

Para a producdo da bebida, o Ultimo processo a que 0s grdos séao
submetidos é a torrefacéo, considerada mais uma das etapas mais importantes no
processamento do café (MASSINI et al.,, 1990; FRANCA; OLIVEIRA; VITORINO,
2001). Durante o processo de torrefacdo, o café é submetido ao aquecimento
gradual de um torrador (basicamente um grande cilindro rotatério quente) e a 4gua
residual dentro de cada célula é convertida em vapor que desencadeia uma série de
reacdes quimicas complicadas entre acucares, proteinas, lipideos e minerais
contidos no seu interior. Portanto, a torrefagéo propicia sabor e aroma e sem a sua
existéncia nenhum dos elementos do café poderia ser apreciado no produto final.

O aroma do café verde contém cerca de 250 espécies moleculares volateis
diferentes, enquanto o do torrado possui mais de 1000 (DE MARIA; MOREIRA,

TRUGO, 1998). O Quadro 1 apresenta os principais constituintes do gréo verde e

sua contribuicdo na formacao das caracteristicas sensoriais da bebida de café.

COMPONENTES CARACTERISTICAS REFERENCIAS
SENSORIAIS
Proteinas e Aromas GUYOT; CHRISTOPHE; GUEULE, 1997;
aminoacidos MONTAVON: MAURON: DURUZ, 2003
Sacarose Aromas GUYOT et al., 1996, AVELINO et al., 2002
Trigonelina Aromas, VIANI; HORMAN, 1974; DECAZY et al.,
gosto amargo 2003
Compostos Aromas, GINZ et al., 2000, MAZZAFERA, 1999,
fendlicos sabor adstringente FARAH et al., 2006
Acidos Aromas, GUYOT et al., 1997; FRANK;
clorogénicos gosto amargo ZEHENTBAUER; HOFMANN, 2006; GINZ;
e cafeina e acido ENGELHARDT, 2001
Polissacarideos Aromas, REDGWELL et al., 2002a, NUNES et al.,
COrpo e espuma 1997; NUNES; COIMBRA, 1998
Lipideos Aromas, corpo FERIA-MORALES, 1991; LARAESTRADA,
2005
Acidos organicos Gosto acido GINZ et al., 2000; NEBESNY; BUDRYN,
de cadeia curta 2006

QUADRO 1 -

COMPOSTOS RESPONSAVEIS PELA FORMACAO DAS

CARACTERISTICAS SENSORIAIS DA BEBIDA DO CAFE

FONTE: SCHOLZ (2008)
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2.4.3 Fatores que influenciam na qualidade da bebida de café

A qualidade da bebida de café estd na dependéncia de varios fatores,
destacando-se entre eles a composicdo quimica do grdo. Nos Ultimos anos,
diferentes estudos tém sido conduzidos para estabelecer a relacdo entre a
composicdo quimica e a qualidade do café, procurando substancias ou precursores
que podem ser responsaveis pela aceitacdo ou rejeicdo da bebida (CLIFFORD,
1985; ROGERS et al.,, 1999a, b; SHIMIZU; MAZZAFERA, 2000; SELMAR et al.,
2002; MONTAVON et al., 2003; MONTAVON; MAURON; DURUZ, 2003).

As diferencas quanto a qualidade da bebida e a composi¢do quimica dos
graos tém sido mostradas geralmente entre as espécies de café arabica e robusta.
O grao verde de café ardbica possui 49,8% de carboidratos, sendo 4% de sacarose
(ANDERSON et al., 2003), além de 6% de &cidos clorogénicos, 14% de 06leos e 1%
de cafeina, enquanto que o grdo verde de café robusta contém 54,4% de
carboidratos, sendo 8% de sacarose (ANDERSON et al., 2003), e 10% de acidos
clorogénicos, 11% de 6leos e 2% de cafeina (FRANCA; OLIVEIRA; VITORINA,
2001; SCHOLZ et al., 2001). Estudos realizados por Padua et al. (2001) mostraram
também a existéncia de diferencas significativas nas medidas de polifendis, pH,
acidez titulavel, fibra bruta e residuo mineral fixo entre as espécies de café arabica
e café robusta na forma de grdos verdes.

A composigdo do solo, as praticas culturais, as técnicas de colheita e de
estocagem, podem determinar as mais variadas composi¢cdes quimicas do grao
verde de café e assim definir a qualidade do produto final (ARYA; RAO, 2007). A
altitude e o sombreamento também afetam significativamente os componentes do
aroma, podendo retardar a maturacdo dos gréos e assim favorecer um aumento do
indice de acidez e dos acgUcares presentes nos grdos de café (SCHOLZ et al.,
2001).

Com relagdo as condicbes de processamento poés-colheita, é bem
conhecido que o método utilizado (natural, semi-umido ou umido) € um dos fatores
que determina a qualidade do café verde beneficiado correspondente, e estabelece
as diferencas nas caracteristicas finais de sua bebida. Por exemplo, o café
produzido pelo método Umido tem menos corpo, maior acidez e é mais aromatico

que o produzido pelo método natural, por isso € considerado de melhor qualidade
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(CLARKE, 1985). A explicacao inicial para esta diferenca foi baseada no fato que,
em geral, somente frutos maduros sdo usados no processamento iumido, enquanto
0 processamento natural inclui frutos de varios estadios de maturacdo. Contudo,
segundo Selmar et al. (2002, 2005a), as variagbes na qualidade da bebida
relacionadas ao processamento sado devido a diferencas especificas nas reacdes
bioguimicas, decorrentes de um metabolismo germinativo, que ocorre nos gréos de
café durante o processamento, levando ao acumulo de diferentes produtos

quimicos.

2.4.3.1 Polissacarideos do café

O presente trabalho destaca, entre os componentes do café, os
polissacarideos, que sdo os principais constituintes dos graos verdes (~50% da
massa da matéria seca) (WOLFROM; PLUNKETT; LAYER, 1960; CLIFFORD,
1985; OOSTERVELD et al., 2003).

Os gréos verdes das espécies de café arabica e café robusta apresentam
como polissacarideos predominantes (galacto)mananas (50%), arabinogalactanas
(30%) e celulose (15%), além de pectinas e xiloglucanas em menores quantidades
(5%) (WOLFROM; PLUNKETT,; LAYER, 1960, 1961; BRADBURY; HALLIDAY,
1987; BRADBURY, 2001; FISCHER et al., 2001; REDGWELL et al., 2002a;
OOSTERVELD et al, 2003).

Nos dltimos anos, avancos no conhecimento da quimica dos
polissacarideos dos graos de café tem se concentrado, principalmente, na
caracterizacdo estrutural das (galacto)mananas e arabinogalactanas (NUNES,
COIMBRA, 2002; OOSTERVELD et al., 2003; OOSTERVELD et al., 2004).

A (galacto)manana presente em graos verdes de café foi descrita pela
primeira vez por Wolfrom, Layer e Patin (1961) como um polimero de unidades de
manose ligadas p(1—4) substituido por uma unidade de galactose ligado em C-6 na
cadeia lateral a cada 47 unidades de manose. De acordo com estes autores, esta
manana representa 5% da massa da matéria seca, compondo aproximadamente
20-25% do total de manana do grdo verde. Ainda existem duavidas quanto a

frequéncia dos pontos de ramificagdo na cadeia da manana nos polimeros
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encontrados nos grédos verdes de café. Alguns trabalhos atribuem razdes de
Gal/Man entre 1:130 para o café robusta (BRADBURY; HALLIDAY, 1990); e 1.7 e
1:40 para o café ardbica (REDGWELL et al., 2003), embora, devido a dificuldade de
extracdo, nenhum desses estudos representa o total de galactomananas da parede
celular. Mais recentemente, além das unidades de galactose (10 mol%), foram
também identificadas unidades de arabinose (2 mol%) nas cadeias laterais e
glucose (6 mol%) na cadeia principal das (galacto)mananas dos graos verdes de
café arabica (NUNES; DOMINGUES; COIMBRA, 2005). Com base nestes
resultados, estes autores classificaram as moléculas de (galacto)mananas do café
como arabinogalactoglucomananas.

As arabinogalactanas presentes em gréos verdes de café apresentam
ligacbes caracteristicas de arabinogalactanas do tipo Il, um polimero que
geralmente est4d covalentemente ligado a proteinas (AGPs) (BRADBURY;
HALLIDAY, 1990; FISCHER et al., 1999; FISCHER et al., 2001). Redgwell et al.
(2002a) relataram que as AGPs encontradas no café consistem de uma mistura
extremamente heterogénea de polimeros que contém entre 6-10% de acido
glucurdnico. A heterogeneidade destes polimeros esta relacionada ao seu grau de
ramificacdo e a composicdo dos monossacarideos de suas cadeias laterais.

Em relacdo as espécies, segundo Fischer et al. (2001), o café robusta
contém guantidades de uma arabinogalactana altamente solivel com mais pontos
de ramificacdo e cadeias laterais mais extensas do que aquelas do café arabica
(FISCHER et al, 2001). Além disso, em ambas as espécies, as arabinogalactanas
foram eluidas antes do que as galactomananas na cromatografia de gel-permeacéao,
indicando que apresentavam maior massa molar.

De um modo geral, a quantidade, a composicdo e a solubilidade dos
carboidratos presentes nos graos de café sdo dependentes também do grau de
torrefacdo (OOSTEVELD; VORAGEN; SCHOLS, 2003b). A hidrdlise dos
polissacarideos durante a torrefacdo resulta na liberacdo de oligossacarideos e
monossacarideos, que por sua vez sdo convertidos até seus produtos de
degradacéo ou de pirdlise, que contribuem para a formagao dos compostos de cor,
aroma e sabor (TRUGO, 1985; VIANI, 1993; DE MARIA et al., 1994; NUNES et al.,
1997; STEINHAUSER; OESTREICH-JANSEN; BALTES, 1999; OOSTEVELD,;
VORAGEN; SCHOLS, 2003b). Grande parte dessas reacfes esta associada as

reacoes de Maillard, a degradacdo de Strecker com a formacédo de moléculas de
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baixa massa molecular e a caramelizacdo dos acucares. Devido a formacéo destes
produtos, andlises de polimeros de carboidratos oriundos do café torrado envolvem
consideraveis dificuldades no seu isolamento e caracterizacdo. Portanto, apenas
um numero limitado de investigagcbes foram encontradas em relacdo aos
polissacarideos e seus derivados no café torrado (REDGWELL et al., 2002b,c;
OOSTEVELD; VORAGEN; SCHOLS, 2003b), em extratos de café (NUNES et al.,
1997; NAVARINI et al.,, 1999; OOSTEVELD; VORAGEN; SCHOLS, 2003a) e no
café instantaneo (SOBOLIK et al., 2002).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS DE Coffea arabica

Foram utilizadas amostras de Coffea arabica cultivar IAPAR 59,
provenientes da area experimental do Instituto Agronémico do Parana (IAPAR),
localizado em Londrina, no Estado do Parana, Brasil. As etapas de colheita,
processamento e torrefacdo das amostras foram desenvolvidas no periodo de

marco a maio de 2006 sob a responsabilidade da mesma Instituicdo.

3.1.1 Processamento pés-colheita de Coffea arabica

Amostras idénticas de Coffea arabica cultivar IAPAR 59 no estadio maduro
(cereja) foram submetidas, em paralelo, a processamento pds-colheita pelos
métodos natural, semi-umido e Umido, gerando os cafés natural, descascado e
despolpado, respectivamente. Para tal, 500 kg de frutos frescos de Coffea arabica L.
cultivar IAPAR 59 foram colhidos por derrica, lavados, separados por estadio de
maturacado e processados de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 10.

Durante o passo de lavagem (depois da colheita), os frutos secos na planta
flutuaram no tanque de lavagem. Estes frutos, denominados café bdia, foram
selecionados e excluidos dos futuros passos de processamento poés-colheita. A
porcao formada pelos frutos verde e maduro foi dividida em trés partes. A primeira
parte desse café, ap0s a separacdo manual dos frutos verdes, foi levada
diretamente para secar em terreiro suspenso e resultou no café cereja natural (CN).
As outras duas partes foram conduzidas para o descascador (Pinhalense) onde
apenas o fruto maduro foi descascado. A metade do café descascado foi levada
diretamente para secar em terreiro convencional e correspondeu ao café cereja
descascado (CD). A outra metade foi colocada em um tanque plastico e coberta
com agua para fermentar. Apés 36 h, quando a mucilagem foi totalmente degradada

(pH da agua do tanque de fermentacédo de 4,3), o café foi intensamente lavado para
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a remocao da mucilagem e espalhado para secar no terreiro suspenso. Este café foi

denominado cereja despolpado (CP). Independente do método de processamento,

os graos foram secos ao sol até atingirem 12% de umidade.

Frutos de Coffea arabica cultivar |JAPAR 59

Processamento pos-colheita

Lavagem e remogao do material por flotagdo

Café Bdia Cafe Verde e Cereja
Remogéo manual do Separagio no Descascador
Cafe verde
Café Ceregja
Fermentacao
c Secagem ao sol
CN CD CP

FIGURA 10. PROCESSAMENTO POS-COLHEITA DAS AMOSTRAS DE Coffea

arabica CULTIVAR IAPAR 59
FONTE: A autora (2010)
NOTA: C: controle (café ndo processado); CN: café natural; CD: café descascado; CP: café

despolpado.

Apés o processamento, uma parte do material processado foi congelada

em freezer horizontal (-18 °C) e utilizada para o estudo das fracbes polissacaridicas

dos graos verdes (crus).

Uma amostra de frutos no estadio cereja ndo processados, identificado com

a letra C (controle), foi mantida congelada e utilizada para comparacao nas analises

de composicdo quimica antes e depois do processamento pos-colheita.
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Uma segunda parte do café processado, ap0s a remocdo mecanica da
casca e/ou do pergaminho, foi torrada e utilizada no preparo e andlise da bebida de

café.

3.1.2 Controle da fermentacéo

Durante a fermentacéo, a cada 12 horas foram coletadas amostras de agua
dos tanques de fermentacao para controle do pH (AVALONE et al., 1999). O pH foi
determinado em 50 mL de agua do tanque de fermentacdo em pHmetro digital apds
calibragdo com padréo de pH 4 e 7. O processo de fermentacao foi finalizado por
lavagem do café ap6s a degradacao total da mucilagem (pH 4,3; 36 horas).

3.1.3 Controle da secagem

Durante a secagem, todos os dias o café foi revolvido a cada 30 minutos,
entre as 10 horas e as 15 horas e, no final deste tempo de movimentagédo, foram
cobertos com lonas plasticas. Este procedimento repetiu-se todos os dias do
periodo de secagem e a cada dois dias foram feitas amostragens para o controle da
umidade.

Para determinar a umidade, os grédos de café foram secos em estufa a 60 °
C com circulagéo forcada de ar por 36 horas ou até massa constante (AOAC, 1990).
A secagem foi concluida quando o nivel de umidade atingiu 12% No final da

secagem foram obtidos cerca de 50 kg de café seco, em cada caso.
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3.2 Extracao dos polissacarideos presentes nos graos verdes de Coffea arabica

O endosperma (gréo) dos frutos de Coffea arabica ndo processados
(controle, identificado com a letra C) ou processados pelos trés diferentes métodos
(CN, CD e CP) foi isolado manualmente dos tecidos externos e imediatamente
tratados com uma mistura etanol-agua (4:1 v/v) sob refluxo para inativacdo de
enzimas endogenas. Posteriormente, as amostras foram deslipidificadas, em
aparelho Soxhlet, com uma mistura de solvente tolueno-etanol (2:1, v/v), por 72
horas a 40 °C. A fase lipidica foi descartada e os gréos foram secos em estufa a
vacuo a temperatura ambiente. Os graos deslipidificados e secos foram moidos em
um moedor de café marca Cadence (Modelo MDR301), submetidos a uma segunda
etapa de deslipidificacéo e secos em estufa a vacuo a temperatura ambiente.

A extracdo dos polissacarideos foi realizada por meio de extracdes
sequenciais agquosas (4 °C, 25 °C e 60 °C) e alcalinas (KOH 1 M e NaOH 1 M na
presenca de NaBH,) por 3 horas a 25 °C. Ap0s cada etapa de extracdo aguosa, 0S
extratos foram separados dos residuos em centrifuga marca HITACHI (Modelo
HIMAC CR 21E) a 15.000 rpm, concentrados em evaporador rotatério e 0s
polissacarideos precipitados com 2 volumes de etanol absoluto a 4 °C. Apds nova
centrifugacédo, os precipitados foram lavados 3 vezes com etanol absoluto e secos
em estufa a vacuo a temperatura ambiente.

Os extratos alcalinos foram neutralizados com &cido acético a 50% até pH
5,0. Neste ponto, verificou-se a presenca de um precipitado que, apos centrifugacao
(15.000 rpm), foi lavado 3 vezes com etanol absoluto e seco sob presséo reduzida a
temperatura ambiente, originando a fracdo hemicelulose A. O sobrenadante, apos
didlise aberta em membrana de celulose Sigma, limite de exclusédo 12000 g.mol™
por 72 horas, foi concentrado em evaporador rotatorio e os polissacarideos foram
precipitados com 2 volumes de etanol absoluto a 4 °C, centrifugados (15.000 rpm) e
lavados 3 vezes com etanol absoluto e secos em estufa a vacuo a temperatura
ambiente, gerando a fracdo hemicelulose B.

O fluxograma das extragdes sequenciais para obtencéo dos polissacarideos
esta apresentado na Figura 11. As fragBes obtidas foram identificadas por meio de
siglas utilizando as iniciais ou letras que representassem 0 método de

processamento pos-colheita e as condicbes de extracdo empregadas. Os tipos de
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processamento (natural, semi-Umido e Umido) e a amostra controle (nao
processado) foram identificados pelas letras CN, CD, CP e C, respectivamente. As
extracbes aquosas foram identificadas pela letra A seguida de um numero que
indica a temperatura de extracdo. Para as extracdes alcalinas, as siglas utilizadas
indicam, além do método de processamento pos-colheita, o alcali empregado (K
para KOH ou Na para NaOH) seguida do tipo de hemicelulose, HA (hemicelulose A)
ou HB (hemicelulose B). As letras RE foram utilizadas na identificacdo do residuo
final insolavel. Desta forma, por exemplo, a fragdo obtida do café natural por meio de

extracao aquosa a 4°C, é identificada como CNA4.

Endosperma de Coffea arabica
C,CN, CDeCP
{50 g de po deslipidificado)

Extracdes aquosas

1) H20,4°C,3h — A4
2) H20,25°C, 3 h — A25
3) H20,60°C, 3 h — AGO

Extracdes alcalinas

— KHA
1) 1M KOH + NaBH4, 25 °C, 3h L
KHB
— NaHA
2) 1M NaOH + NaBH4, 25 °C. 3h ‘
— NaHB

Residuo Final
RF

FIGURA 11 - FLUXOGRAMA DAS EXTRAC@ES SEQUENCIAIS PARA
OBTENGAO DOS POLISSACARIDEOS DOS GRAOS VERDES DE Coffea arabica
SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-

COLHEITA
FONTE: A autora (2010)
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3.3 PREPARO DAS BEBIDAS DE Coffea arabica PARA ANALISE DAS FRACOES
POLISSACARIDICAS

3.3.1 Torrefagéo

Os graos de café beneficiado (CN, CD e CP) foram padronizados em
peneira 16 e separados dos possiveis defeitos existentes (graos pretos, brocados,
ardidos). Cerca de 500 g de grdos de café provenientes de cada método de
processamento foi torrado em um torrador marca Rod Bel para pequenas amostras.
A temperatura de torra variou entre 200-240 °C, durante o tempo de 8-10 minutos
dependendo da umidade de cada amostra. O ponto final de torra foi controlado pela
perda de peso dos grdos verdes e pela determinacdo de luminosidade (cor) do café
torrado e moido (SCHENKER et al., 2000; DECAZY et al., 2003).

3.3.2 Determinacédo de luminosidade do café torrado

A andlise de cor do café torrado foi realizada em colorimetro portatil marca
Minolta (Modelo 410), onde o café torrado e moido foi colocado em um recipiente
escuro, com um didmetro de cerca de 4 centimetros, a superficie foi levemente
pressionada e foram realizadas trés leitura em cada amostra (SCHENKER et al.,
2000).

3.3.3 Preparo da bebida e isolamento dos polissacarideos soluveis

O preparo das bebidas de café a 5% de concentracdo foi realizado por
filtragem (DECAZY et al., 2003). Para tal, os graos de Coffea arabica cultivar IAPAR
59 torrados foram moidos em um moedor de café marca Cadence (Modelo

MDR301) e peneirados (28 mesh). Em seguida, 10 g de p6 de café peneirado foi
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colocado em um filtro de papel Melitta® n° 102 e filtrado com 200 mL de &gua
destilada a aproximadamente 100 °C. A eliminacdo dos residuos de p6 de café
presente nas bebidas foi realizada por centrifugacdo em centrifuga marca HITACHI
(Modelo HIMAC CR 21E) por 2 minutos a 15.000 rpm. ApOs esta etapa, 0s
polissacarideos solUveis no sobrenadante foram precipitados com 2 volumes de
etanol absoluto a 4 °C. Os precipitados foram lavados 3 vezes com etanol absoluto

e secos em estufa a vacuo a temperatura ambiente.

3.4 ANé\LISES DAS FRACOES POLISSACARIDICAS OBTIDAS A PARTIR DOS
GRAOS VERDES E DAS BEBIDAS DE Coffea arabica

3.4.1 Rendimento, teores de carboidrato total, acidos urbdnicos e acetil

O rendimento percentual das fracdes polissacaridicas foi calculado em
relacdo aos gréos verdes de café deslipidificados ou a quantidade de p6 de café
usado no preparo da bebida.

O teor de carboidrato total foi determinado pelo método fenol-acido sulfarico
(DUBOIS et al., 1956), utlizando-se como padrédo solucdo de manose nas
concentracdes de 20 a 100 pg.mL'l.

O teor de proteinas foi determinado pelo método de Hartree (1972). O padrao
utilizado foi a soroalbumina bovina (BSA) nas concentracdes de 20-100 ug.mL™ e

leitura em 660 nm.

A dosagem de acido uronico foi realizada pelo método de Filisetti-Cozzi e
Carpita (1991), tendo como solucdo padréo acido galacturbnico nas concentragfes
de 20 a 100 ug.mL™ e leitura em 525 nm.

O contetudo de acetil das fracdes polissacarideos obtidas a partir das
bebidas foi determinado pelo método colorimétrico descrito por Hestrin (1949),
utilizando tetraacetato eritritol como solucdo padrdao nas concentracdes de 0,05 a 5

ng.mL™ e leitura em 540 nm.
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Todas as analises foram realizadas em quadruplicata e os resultados foram
expressos como a média e o desvio padrdo obtido a partir de trés experimentos

independentes.

3.4.2 Composicdo Monossacaridica

Todas as fracbes obtidas foram analisadas, em triplicata, quanto a
composicdo monossacaridica apos hidrélise acida total em tubos hermeticamente
fechados. Para tal, utilizou-se &cido sulfurico a 72%, em banho de gelo, sob
agitacdo em vortex durante 3 horas, seguido de diluicdo a 8%, a 100 °C, durante 15
horas. Ap6s a hidrolise, o acido sulfurico foi neutralizado com BaCO3; e o sal
resultante removido por filtracdo (SAEMAN et al., 1954). Em seguida, 0s
monossacarideos foram reduzidos em temperatura ambiente pela adicdo de cerca
de 10 mg de boroidreto de sddio (NaBH;) (WOLFROM E THOMPSON, 1963b). A
remoc&o dos ions Na* foi realizada através da adicdo de resina catidbnica DOWEX
50W-X 8-H" (marca SIGMA-ALDRICH). As solucdes foram filtradas em algod&o e o
solvente evaporado a vacuo. Lavagens sucessivas (3 vezes) com 3 mL de metanol
foram feitas para remocdo do acido borico remanescente por co-destilacdo, na
forma de borato de trimetila.

Os alditéis resultantes foram acetilados pela adicdo de 0,5 mL de anidrido
acético e 0,5 mL de piridina, em tubos vedados, permanecendo durante cerca de 10
horas a temperatura ambiente (WOLFROM E THOMPSON, 1963a). A reacéo foi
interrompida adicionando-se agua gelada, sendo a seguir procedida a extracdo dos
acetato de alditois, através da adicdo de cloroférmio e posterior eliminacdo de
piridina em tratamentos sucessivos com sulfato de cobre (CuSO,) 5% e agua
destilada. Apos a evaporacdo do cloroformio, os acetatos de alditéis formados
foram submetidos a Cromatografia Liquida Gasosa (GLC) em Cromatografo
Packard Modelo 5890 A Série Il, com detector de ionizacdo de chama (FID injetor a
temperatura de 250 °C) coluna capilar DB-210 (0,25 mm d.i. X 30 m) e nitrogénio
como gas de arraste em um fluxo de 2,0 mL.min™ para andlise da composicéo

monossacaridica.
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3.4.3 Cromatografia de exclusao estérica de alta pressao

As fracdes polissacaridicas obtidas foram submetidas a andlises por
cromatografia de exclusdo estérica de alta pressao (HPSEC). Solug¢des contendo 3
mg.mL™ das fracées solubilizadas em nitrito de sédio (NaNO>) 0,1 mol.L™ contendo
azida de sodio (NaN3) 200 ppm, foram filtradas em membrana de acetato de
celulose (Millipore) com porosidade de 0,2 um e injetadas em cromatografo de
exclusdo estérica de alta pressdo Waters, equipado com um detector de indice de
refracdo (RI) Waters modelo 2410, um detector de espalhamento de luz a laser em
multidngulos (MALLS) Woyatt Technology modelo Dawn DSP com 18 canais
acoplados em série e um detector de luz ultravioleta (UV - 280 nm). Foram
utilizadas 4 colunas de gel permeacdo Waters, com limites de exclusdo de 7.10°,
4.10°, 8.10* e 5.10° em série. As andlises foram realizadas em temperatura
ambiente utilizando-se como eluente uma solucédo de NaNO, 0,1 mol.L™ contendo
NaN3 200 ppm, com fluxo de 0,6 mL.min™, monitorado através de bomba peristéaltica
Waters 515.

3.5 Deteccao de arabinogalactana-proteinas usando um ensaio de difusdao em gel
de agarose com o reagente B-glucosil Yariv

FracOes polissacaridicas obtidas a partir das bebidas de café foram
solubilizadas em uma solugéo de NaCl a 0,25 M (0,5 mg.mL™) para difus&o radial
em gel de agarose Tipo C a 1% (Calbiochem, La Jolla, CA, USA) contendo 0,02
mg.mL™? do reagente A-glucosyl Yariv por 24 h em temperatura ambiente (VAN
HOLST; CLARKE, 1985). O reagente f-glucosyl Yariv foi sintetizado como descrito
por Yariv, Rapport e Graf (1962). Goma arabica (SIGMA-ALDRICH) foi usada como

padréo.
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3.6 ANALISES FISICO-QUIMICAS DAS BEBIDAS DE Coffea arabica

3.6.1 Viscosidade das bebidas de café

O comportamento de fluxo das bebidas de café a 5% de concentragéo foi
estudado através de rampa de fluxo continuo no modo CS (controlled stress) a 60
°C em redmetro HAAKE RS75 Rheostress acoplado a um banho termostatizado
HAAKE K15 e termocirculador de agua DC5B3. Um sensor cilindrico-coaxial (DG41
AL) do tipo Couette foi utilizado e programado para aumentar a taxa de
cisalhamento de 0,1 para 1,0 Pa em 300 s. As analises foram realizadas em
triplicatas e os resultados foram expressos como a média e o desvio padrao obtido
a partir de trés experimentos independentes.

Para a andlise e comparacao dos resultados, as curvas de viscosidade (n x
y) foram reunidas em um Unico gréfico através do programa Excel Viewer 2003
(Microsoft) e os valores médios de viscosidade foram calculados por meio do

coeficiente angular e submetidos a tratamento estatistico.

3.6.2 Tensao superficial das bebidas de café

A tensao superficial foi medida nas bebidas de café preparadas a 5% de
concentracdo usando o método da gota pendente no tensiometro Dataphysics
Modelo OCA a 25 °C. A tensao superficial foi calculada pela analise do perfil da
gota de acordo com a equacao de Laplace (BOYCE; DIPRIMA, 1990) utilizando o
software SCA 20. As analises foram realizadas em triplicatas e os resultados foram
expressos como a média e o desvio padréo obtido a partir de trés experimentos

independentes.
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3.7 Atividade antioxidante das bebidas de café

A atividade sequestrante de radicais DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl)
(Sigma-Aldrich®) da bebida de café foi realizada de acordo com a metodologia
descrita por Hatano et al. (1997), com modificagbes. Cada amostra foi diluida em
etanol absoluto a 50, 75, 100, 125 e 150 pg mL™. Em 4 mL de amostra adicionou-se
1 mL de solu¢cdo de DPPH (Sigma) igualmente diluido em etanol, resultando em
uma concentragéo final de 0,5 mM. A mistura foi acondicionada em tubo de ensaio
ao abrigo da luz e agitada vigorosamente. Decorridos 30 min, fez-se a leitura a 517
nm em espectrdmetro utilizando-se etanol absoluto como branco. A baixa
absorbancia indica maior atividade sequestrante de radicais DPPH. Os testes foram
realizados em triplicata e a atividade sequestrante de radicais DPPH foi expressa

em porcentagem segundo a Equacéo descrita abaixo:

Atividade sequestrante (%) = [(As;7 do controle — As;; da amostra)/ As;; do controle] x 100

O valor da ECs (ug extrato/mL) € a concentragdo efetiva na qual os radicais
DPPH foram sequestrados em 50%. BHA (Butylated hydroxyanisole) (Sigma-
Aldrich®) 200 pug.mL™ foi utilizado como padrao.

3.8 ANALISES ESTATISTICAS

Resultados de todas as andlises foram expressos como a média dos
valores e seu respectivo desvio padrdo. Os valores médios foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) e quando o teste F foi considerado significante, as
meédias foram comparadas usando o teste de Tukey a 5% de probabilidade. Para
tal, foi utilizada a funcao Ime (linear mixed effects) do modelo mime (nonlinear
mixed effects) (PINHEIRO et al., 2009) do programa R (R Development Core Team,
2009).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Controle do processamento pés-colheita

O controle da fermentacdo do café despolpado foi realizado por meio do
monitoramento da degradacdo da mucilagem e da determinacdo do pH da agua do
tanque de fermentacdo. A fermentacao ocorreu regularmente, estando a mucilagem
totalmente degradada apds 36 h (pH da agua do tanque de fermentacdo de 4,3).
Resultados semelhantes foram encontrados por Avallone et al. (1999), ao avaliar a
fermentacao do café em quantidades e condi¢cdes semelhantes ao deste estudo. As
condicbes de fermentacdo favorecem a formacdo e obtencdo de café de boa
qualidade porque o pH inibe a multiplicacdo de microrganismos indesejaveis.
Acredita-se que os acidos lactico, acético e propidnico produzidos neste processo
evitem o crescimento de microrganismos que ocorrem regularmente durante o
processo de fermentacéao.

Os graos de café processados pelo método natural apresentaram 51,1% de
umidade no inicio do processo de secagem, enquanto que 0s graos processados
pelos métodos semi-umido e Umido, apresentaram cerca 60% de umidade inicial.
Ao final do processo de secagem a quantidade de agua presente foi de ~12% em
todos os casos. Observou-se que os cafés descascados e despolpados
apresentaram maior velocidade de secagem, requerendo um periodo menor (15

dias) que o café natural (30 dias) para atingir a umidade desejada.

4.2 Rendimento percentual, teores de carboidrato total e proteinas das fracdes
obtidas a partir dos gréos verdes de Coffea arabica submetidos a diferentes
métodos de processamento pés-colheita

A solubilizacdo parcial dos componentes polissacaridicos presente nos
graos verdes de Coffea arabica cultivar IAPAR 59 processados (CN, CD, CP) e néo
processados (C) foi realizada por extragdo sequencial com agua a 4 °C, 25 °C e 60
°C, KOH 1M e NaOH 1M. As Figuras 12, 13 e 14 apresentam, respectivamente, 0
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rendimento percentual e os teores de carboidrato total e proteinas das fracbes

obtidas nas extragbes sequenciais aquosas e alcalinas. Esses resultados estéo

apresentados em conjunto na Tabela 1.
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FIGURA 12 — RENDIMENTO PERCENTUAL DAS FRACOES OBTIDAS POR
EXTRACOES SEQUENCIAIS DOS GRAOS VERDES DE Coffea arabica
SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-

COLHEITA

FONTE: A autora (2010)
NOTA: Rendimento percentual calculado em relacdo a massa seca dos grdos verdes de café
deslipidificados. Fra¢cBes obtidas a partir das extracdes aquosas (A) 4°C, (B) 25 °C, (C) 60 °C, com
(D) KOH apés precipitacdo com acido acético (pH 5,0), (E) KOH precipitada com etanol apds
eliminagdo da Hemi A, (F) NaOH apos precipitagdo com acido acético (pH 5,0), (G) NaOH precipitada
com etanol apés eliminagdo da Hemi A e dos (H) residuos finais.
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FIGURA 13 — TEOR DE CARBOIDRATO TOTAL DAS FRACOES OBTIDAS POR
EXTRACOES SEQUENCIAIS DOS GRAOS VERDES DE Coffea arabica
SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-
COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Carboidrato total (%) determinado pelo método de fenol-acido sulfdrico (DUBOIS et al., 1956).
Fracdes obtidas a partir das extracées aquosas (A) 4°C, (B) 25 °C, (C) 60 °C, com (D) KOH apés
precipitacdo com &cido acético (pH 5,0), (E) KOH precipitada com etanol apés eliminacao da Hemi A,
(F) NaOH apds precipitacdo com acido acético (pH 5,0), (G) NaOH precipitada com etanol apo6s
eliminacdo da Hemi A e dos (H) residuos finais. C: Controle (café ndo processado); CN: café natural;
CD: café descascado; CP: café despolpado. Médias com as mesmas letras superescritas indicam
nenhuma significancia estatistica entre as colunas, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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FIGURA 14 — TEOR DE PRNOTEI'NAS DAS FRACOES OBTIDAS POR EXTRACOES
SEQUENCIAIS DOS GRAOS VERDES DE Coffea arabica SUBMETIDOS A
DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Teor de proteinas (%) determinado pelo método de Hartree (1972). Fracdes obtidas a partir
das extragBes aquosas (A) 4°C, (B) 25 °C, (C) 60 °C, com (D) KOH apés precipitagdo com acido
acético (pH 5,0), (E) KOH precipitada com etanol apds eliminacdo da Hemi A, (F) NaOH apés
precipitagdo com &cido acético (pH 5,0), (G) NaOH precipitada com etanol apés eliminagdo da Hemi
A e dos (H) residuos finais. C: Controle (café ndo processado); CN: café natural; CD: café
descascado; CP: café despolpado. Médias com as mesmas letras superescritas indicam nenhuma
significAncia estatistica entre as colunas, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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TABELA 1 — RENDIMENTO PERCENTUAL, TEORES DE CARBOIDRATO TOTAL
E PROTEINAS DAS FRACOES OBTIDAS A PARTIR DOS GRAOS VERDES DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO
POS-COLHEITA

(continua)
Fracdes Extracdes Rendimento* Carboidrato Proteina**
(%) total*** (%) (%)

CA4 Agua a 4 °C, café cereja nao 0,91 15+0,42 37,2+0,72
processado

CNA4 Agua a 4 °C, café cereja natural 0,93 17 +0,72 34,7+ 2,12

CDA4 Agua a 4 °C, café cereja descascado 0,98 17,6 + 0,42 351+1,3

CPA4 Agua a 4 °C, café cereja despolpado 1,20 24,4 +0,5° 35,9 +0,62

CA25 Agua a 25 °C, café cereja nao 0,49 24,1+0,72 38,5+1,12
processado

CNA25 Agua a 25 °C, café cereja natural 0,53 27,6 +0,8° 36,5+ 0,42

CDA25  Aguaa 25 °C, café cereja descascado 0,75 29,0 +0,9° 32,2+0,7°

CPA25  Aguaa 25 °C, café cereja despolpado 0,97 35,0 + 0,6° 32,5+0,9°

CA60 Agua a 60 °C, café cereja nao 0,55 28,7 +0,32 35,4 +1,92
processado

CNA60 Agua a 60 °C, café cereja natural 0,52 28,0 + 0,42 40,3 +0,4°

CDA60  Agua a 60 °C, café cereja descascado 0,50 348 +0,8° 39,8 +0,5°

CPAG60 Agua a 60 °C, café cereja despolpado 0,62 39,3+1,1° 41,2 +1,1°

CKHA Hemicelulose A, KOH 1M a 25 °C, café 0,73 3,0+0,12 253+0,32
cereja ndo processado

CNKHA  Hemicelulose A, KOH 1M a 25 °C, café 1,23 1,6 +0,1° 229+0,72
cereja natural

CDKHA  Hemicelulose A, KOH 1M a 25 °C, café 1,19 2,6 +0,42 17,5 +0,4°
cereja descascado

CPKHA  Hemicelulose A, KOH 1M a 25 °C, café 1,30 23+0,1° 19,0 +1,2°
cereja despolpado

CKHB Hemicelulose B, KOH 1M a 25 °C, café 0,41 30,8 +0,52 17,5+ 0,22
cereja ndo processado

CNKHB  Hemicelulose B, KOH 1M a 25 °C, café 0,40 256+03"  221+15°
cereja natural

CDKHB  Hemicelulose B, KOH 1M a 25 °C, café 0,62 32,3+1,32 15,6 + 0,42
cereja descascado

CPKHB  Hemicelulose B, KOH 1M a 25 °C, café 0,76 21,9+0,22 25,9+0,7°
cereja despolpado

CNaHA  Hemicelulose A, NaOH 1M a 25 °C, 0,34 6,1+0,12 42,1+0,5%
café cereja ndo processado

CNNaHA Hemicelulose A, NaOH H 1M a 25 °C, 0,53 8,2+0,1° 39,7 +1,4*°
café cereja natural

CDNaHA Hemicelulose A, NaOH 1M a 25 °C, 0,37 5,8 +0,32 37,6 +0,8°

café cereja descascado
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TABELA 1 — RENDIMENTO PERCENTUAL, TEORES DE CARBOIDRATO TOTAL
E PROTEINAS DAS FRACOES OBTIDAS A PARTIR DOS GRAOS VERDES DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO
POS-COLHEITA

(concluséo)

Fracdes Extracdes Rendimento* Carboidrato Proteina**
(%) total*** (%) (%)

CPNaHA Hemicelulose A, NaOH 1M a 25 °C, 0,20 4,7+0,2° 49,0 + 1,2°
café cereja despolpado

CNaHB  Hemicelulose B, NaOH 1M a 25 °C, 0,08 43,5 + 0,42 23,1+1,32
café cereja ndo processado

CNNaHB Hemicelulose B, NaOH 1M a 25 °C, 0,15 47,4 +1,2° 18,7 + 0,5
café cereja natural

CDNaHB Hemicelulose B, NaOH 1M a 25 °C, 0,11 41,2 + 0,82 25,4 + 0,62
café cereja descascado

CPNaHB Hemicelulose B, NaOH 1M a 25 °C, 0,12 32,8+0,9° 28,2 +0,3°
café cereja despolpado

CR Residuo final insolivel apds extracbes 42,3 62,9 + 3,22 5,0 + 0,42
sequenciais do café cereja néo
processado

CNR Residuo final insolivel apés extragées 38,7 54,2 +2,1° 6,4+1,1°

sequenciais do café cereja natural

CDR Residuo final insolivel apés extracdes 37,2 53,1 +1,3° 6,6 +0,9°
sequenciais do café cereja descascado

CPR Residuo final insoltvel apos extracées 32,4 51,3+ 1,9° 7,8+0,7°
sequenciais do café cereja despolpado

FONTE: A autora (2010)

NOTA: *Rendimento percentual em relacdo ao peso seco dos grédos verdes de café deslipidificado.
**Carboidrato total (%) determinado pelo método de fenol-acido sulfarico (DUBOIS et al., 1956).
**Teor de Proteinas (%) determinado pelo método de Hartree (1972). Fracdes obtidas a partir das
extracbes aquosas a 4, 25 e 60 °C e alcalinas: Hemicelulose A, extragdes com KOH ou NaOH 1M
seguida de precipitacdo com acido acético (pH 5,0) e Hemicelulose B, precipitado com etanol do
sobrenadante apos eliminacdo da hemicelulose A. Residuos finais insollveis.

O rendimento das fra¢des polissacaridicas em relacdo ao material inicial foi
baixo, variando de 0,08% a 1,3% (Figura 12 e Tabela 1). O teor de carboidrato total
variou de 1,6% a 47,4% (Figura 13 e Tabela 1), dependendo do método de extragao.
Esses resultados demonstram que a maioria dos polissacarideos encontra-se
firmemente embebido na parede celular e foi pouco solavel nas condigbes de
extracdo utilizadas. Em extracdo sequencial de gréos verdes de café arabica com
agua, EDTA, NaOH 0,05 M, 1 M e 4 M. Oosterveld et al. (2003) extrairam apenas

7% dos polissacarideos, enquanto que 68% foram encontrados no residuo final.
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O rendimento percentual e o teor de carboidrato total das fragcbes aquosas
apresentaram valores crescentes, de acordo com o método de processamento, na
seguinte ordem: C, CN, CD e CP. Esses resultados indicam que o0 processamento
pos-colheita aumenta a extratibilidade dos polissacarideos. As fracfes aquosas
obtidas a partir do CP também apresentaram valores superiores de carboidrato total
em todas as temperaturas analisadas. A maior quantidade de carboidrato no café
processado favorece a formacdo de compostos aromaticos durante o processo de
torrefacdo quando estes reagem com proteinas e aminoacidos fornecendo aroma e
sabor mais intenso ao café (SELMAR; BYTOF; KNOPP, 2008).

Apesar da fragdo CNA4 apresentar um maior rendimento (0,93%), o teor de
carboidrato total (17%) foi muito préximo ao valor obtido para a fracdo CDA4 (15,0%)
(Figura 13 e Tabela 1). Valores de carboidrato total entre 15 e 18% também foram
relatados por Coimbra (2001) na caracterizacdo de compostos de alta massa molar
extraido com agua quente (80 °C) de graos verdes de café arabica. No presente
trabalho, valores mais elevados (28,7-39,3%) de carboidrato total foram encontrados
nas frac6es aquosas obtidas a 60 ° C (Figura 13 e Tabela 1).

A proporcdo de proteinas presente nas fragdes aquosas e alcalinas variou
de 34,7-49,0% (Figura 14 e Tabela 1). Entretanto, estes valores podem estar
superestimados devido a presenca de compostos fendlicos nos grdos verdes de
café, que podem atuar como substancias interferentes no método colorimétrico de
Hartree (1972).

O rendimento (Figura 12 e Tabela 1) e o conteldo de carboidrato total
(Figura 13 e Tabela 1) das fragbes KHA e NaHA foram muito baixos. Entretanto, o
conteudo de carboidrato total pode estar subestimado devido a utilizacdo da manose
como acucar padrao nas dosagens pelo método de fenol-acido sulfurico (DUBOIS et
al., 1956). Uma hidrdlise parcial dos polissacarideos também pode ter ocorrido, uma
vez que essas fracbes apresentaram-se insollveis em agua, ocasionando a perda
de material.

Os residuos apresentaram o0s maiores rendimentos (32,4-42,3%) e o0s
valores de carboidrato total variaram de 51,3% a 62,9%. Pequenas quantidades de
proteinas foram encontradas nos residuos insoluveis (5,0-7,8%), indicando que a
maioria das proteinas foram solubilizadas nas extracdes sequenciais (Figura 14 e
Tabela 1).
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4.3 Andlise da composicdo monossacaridica das fracfes obtidas por extracdo dos
graos verdes de Coffea arabica submetidos a diferentes métodos de
processamento pos-colheita

A influéncia dos métodos de processamento pos-colheita sobre os
polissacarideos foi estudada por meio da composi¢cdo monossacaridica das fragcdes
obtidas nas extracdes sequenciais dos graos verdes de café arabica C, CN, CD e
CP. A Figura 15 e a Tabela 2 apresentam a composicdo monossacaridica das
fracOes obtidas a partir das extragbes sequenciais aquosas e alcalinas dos graos
verdes de café arébica.

Observa-se um predominio de galactose, arabinose e manose em todas as
fracbes aquosas. Estes resultados sugerem a presenca de arabinogalactanas e
(galacto)mananas nestas fracdes, como ja descrito na literatura (WOLFROM;
PLUNKETT; LAYER, 1960; WOLFROM; PATIN, 1965; BRADBURY; HALLIDAY,
1987; FISCHER et al., 2001; OOSTERVELD et al., 2003). As arabinogalactanas
foram predominantes em todas as fracbes aquosas, enquanto que as
(galacto)mananas foram menos extraidas nestas condi¢cdes. Galactomananas foram
solubilizadas em todas as fracbes, mas uma proporcdo mais elevada sé foi
recuperada com o aumento gradativo da temperatura e com o uso de alcali como
agente extrator. Estes resultados demonstram o maior grau de dificuldade na
extracdo das (galacto)mananas dos gréos verdes de café. Fischer et al. (2001) e
Oosterveld et al. (2003) também demonstram que em gréos verdes de café arabica
0s polimeros de manose sé@o os mais dificeis de extrair.

A comparacao das frac6es sollveis em agua obtidas a partir dos graos
verdes de CN, CD ou CP com as fragdes equivalentes obtidas a partir dos gréos de
café C revelou que houve uma reducdo nos percentuais de manose e galactose
apos o processamento. Maiores quantidades de (galacto)mananas solGveis em
agua foram recuperadas a partir do café C, independente da temperatura utilizada.
Entre os cafés processados, as fracbes CDA4, CDA25 e CDAG60 apresentaram maior
teor de manose. Os resultados indicam que as fracdes obtidas a partir dos cafés
processados contém menores quantidades de (galacto)mananas solUveis em agua
gue o café ndo processado e que o grau de extratibilidade desses polimeros variou
de acordo com o método de processamento pds-colheita.
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Todas as fragBes sollveis em agua apresentaram maior percentual de
arabinose apds o processamento, com destaque para o café natural. As diferencas
na quantidade de arabinose entre os cafés CN, CD e CP sugerem que o grau de
ramificacdo e/ou de polimerizacdo das arabinogalactanas diferiu de acordo com o
método de processamento utilizado. Considerando que as moléculas de
(galacto)mananas encontradas nos graos verdes de café estdo presentes como uma
mistura heterogénea de mananas puras ou pouco substituidas (WOLFROM; LAYER,;
PATIN, 1961; BRADBURY; HALLIDAY, 1990; FISCHER et al., 1999) e que a maioria
da galactose é oriunda de arabinogalactanas, o café natural parece conter
arabinogalactanas mais ramificadas e/ou com cadeias laterais maiores que os cafés
descascado e despolpado.

A presenca de ramnose e acidos urdnicos nas fracdes aquosas e alcalinas
sugerem a presenca de pectina, embora o &cido glucurbnico também seja
encontrado em posi¢des terminais em cadeias laterais de arabinogalactanas de café
(REDGWELL et al., 2002a). Diferencas significativas também foram observadas no
conteudo de ramnose e acidos urénicos entre fracdes equivalentes provenientes dos
diferentes tratamentos, sugerindo que as pectinas também podem ter sido afetadas
pelo processamento pds-colheita.

Duas familias de pectinas, ramnogalacturonanas e homogalacturonanas, ja
foram isoladas a partir de grdos verdes de café aradbica (REDGWELL et al., 2003;
SUTHERLAND et al., 2004).
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FIGURA 15 - COMPOSICAO MONOSSACARIDICA DAS FRACOES OBTIDAS A
PARTIR DAS EXTRACOES SEQUENCIAIS DOS GRAOS VERDES DE Coffea
arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-
COLHEITA

NOTA: Agucares neutros foram analisados por GLC na forma de acetato de alditdis. Teor de &cidos
urénicos foi determinado pelo método de Filisetti-Cozzi e Carpita (1991). Frac8es obtidas a partir das
extragBes aquosas (A) 4°C, (B) 25 °C, (C) 60 °C, com (D) KOH apo6s precipitagdo com acido acético
(pH 5,0), (E) KOH precipitada com etanol apés eliminacdo da Hemi A, (F) NaOH apds precipitagao
com &cido acético (pH 5,0), (G) NaOH precipitada com etanol apds eliminagcao da Hemi A e dos (H)
residuos finais. C: Controle (café ndo processado); CN: café natural; CD: café descascado; CP: café
despolpado. Médias com as mesmas letras superescritas indicam nenhuma significancia estatistica
entre as colunas, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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TABELA 2 - COMPOSICAO MONOSSACARIDICA DAS FRACOES OBTIDAS A
PARTIR DAS EXTRACOES SEQUENCIAIS DOS GRAOS VERDES DE Coffea
arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-
COLHEITA

Composigdo Monossacaridica (%)

Fragéo Rha Ara Xyl Man Gal Glc UA

CA4 38+12° 281+16" 08+06" 133+0,2° 51,7+43 22+02° 15+0,3"
CNA4 54+1,4* 441+13 10+01* 74+05 403+25" 1,7+05" 19+01°
CDA4 1,8+04° 419+36° 0,7+0012 91+0,7° 444+37° 14+01° 26+04°
CPA4 42+03 412+09° 08+02* 82+0,1° 436+23" 18+04* 32+0.2°
CA25 40+0,6° 270+02° 18+05" 141+26* 505+21° 26+0,7%° 54+0,5°
CNA25  42+0,8* 447+17° 09+02° 85+1,1° 402+18° 10+0,1° 50+0,1°
CDA25 20+06° 375+14° 07+0,3 11,4+12° 476+33 19+08 27+0,3°
CPA25 40+0,9* 398+29° 08+02° 96+13° 449+16 11+01° 58+0,1°
CA60 48+0,7° 283+11° 14+01° 193+25 440+14% 22+09° 42+04°
CNA60  43+0,6° 399+13° 11+02* 153+1,7° 380+13" 14+04° 34+0,1°
CDA60  15+06° 31,4+23° 05+03" 216+28 444+20° 10+03 28+0.2°
CPA60 3,3+0,6® 305+38° 05+01° 176+21° 464+27° 14+03 35+01°
CKHA 47+09° 409+49* 113+16° 180+3,7° 109+19* 23+06* 1,1+0,3°
CNKHA 58+1,7° 300+29° 93+01* 282+29 204+26° 48+05 13+0.2°
CDKHA  7,3+2,9° 347+27° 86+02° 250+0,9° 184+0,4" 38+1,1° 17+04°
CPKHA 89+0,8° 434+26" 59+05° 212+26% 162+25° 43+15° 29+0,3°
CKHB 27+03 397+22* 29+03 237+35 290+19 17+02* 29+01°
CNKHB  3,1+0,8° 383+1,0*° 32+02* 16,3+272° 357+02° 25+04* 29+0,3"
CDKHB  1,4+0,9° 41,3+12* 31+02* 159+0,2° 355+04° 2,8+04* 48+0,2°
CPKHB 35+1,8° 540+26° 21+01° 162+19° 240+24* 10+0,1° 24+0,3"
CNaHA  12+0,3* 214+13 142+25 335+12* 250+19*° 47+09* 57+03"
CNNaHA 85+0,3° 125+13° 95+25° 346+12*° 298+19° 49+09* 53+0,5°
CDNaHA 52+0,9° 13,9+49° 137+16% 380+3,7° 237+18 52+06° 48+0,6"
CPNaHA 4,2+0,3° 156+21° 16,1+1,7* 31,3+14° 283+02° 46+23 17+0.2°
CNaHB  0,8+0,1° 195+28" 22+04* 323+06* 431+40"° 21+02° 38+04°
CNNaHB 1,6+0,2° 190+0,1* 51+0,2° 252+0,3° 456+09* 35+01° 4,3+0,3"
CDNaHB 2,7+0,3° 19,7+22* 29+0,3* 237+05° 400+19° 17+02° 55+09°
CPNaHB 1,8+0,1° 123+0,6° 37+0,3” 289+06° 501+10° 32+03 45+0,6"

CR 08+01* 95+0,8 22+04* 323+06* 531+1,0*° 21+02* 12+03"
CNR 05+02* 98+04 10+0,1° 592+07° 231+1,0° 60+03 09+0,1°
CDR 06+01* 96+03 09+02° 589+09° 235+0,9° 59+0,1° 1,0+0,3
CPR 06+01* 86+0,3 09+02° 599+09° 21,3+0,9° 7,7+0,1° 0,9+0,3

FONTE: A autora (2010)
NOTA: Médias com as mesmas letras superescritas indicam nenhuma significancia estatistica entre
as colunas, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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Observa-se uma seletividade dependente do tipo de &lcali utilizado em
relagdo aos polissacarideos obtidos nas extragdes alcalinas. Nas fracdes HA obtidas
com KOH observa-se um predominio de arabinogalactanas, enquanto que nas
fracbes respectivas obtidas com NaOH as (galacto)mananas foram extraidas em
maior quantidade. Entre os diferentes tipos de processamento, observaram-se
diferencas significativas nos conteudos de arabinose e galactose nas fracdes HA,
sendo os menores teores de arabinose observados nas fracdes CN e CD (Figuras
15D e F e Tabela 2).

Em relacdo as fragbes HB, observa-se o predominio de arabinose nas
extragbes com KOH (Figura 15E e Tabela 2), enquanto que nas fracOes
correspondentes obtidas com NaOH (Figura 15G e Tabela 2), a galactose foi o
monossacarideo predominante, sugerindo que o grau de ramificacdo das
arabinogalactanas presentes nestas fracbes € menor. E possivel que as
arabinogalactanas mais sollveis, que continham uma maior quantidade de
arabinose, tenham sido extraidas nas extracées anteriores. Resultados semelhantes
foram encontrados por Redgwell et al. (2002a). Como as arabinogalactanas
presentes nos graos verdes de café sdo heterogéneas, tanto no seu grau de
ramificacdo quanto na composi¢cdo monossacaridica das suas cadeias laterais
(FISCHER et al., 2001a; REDGWELL et al., 2002a), supde-se que diferentes tipos
de arabinogalactanas foram recuperadas nas extracdes sequenciais.

Os resultados sugerem que o padrdo estrutural e de solubilidade das
fracBes hemicelulésicas foi dependente do método de processamento aplicado. A
analise do conteldo de manose mostrou que as (galacto)mananas foram menos
soltveis na fracdo CKHA (Figura 15D e TAbela ). A fracgdo CKHA apresentou alto
conteltdo de arabinose e baixo de galactose, sugerindo a presenca de
arabinogalactanas altamente ramificadas e/ou arabinanas (SUTHERLAND et al.,
2004).

Pequenas quantidades de xilose foram encontradas nas fracbes aquosas
(0,5- 1,4%). Entretanto nas fracdes alcalinas os percentuais de xilose foram mais
elevados. Estes resultados indicam a presenca de outras classes de polissacarideos
além das (galacto)mananas e arabinogalactanas. Os maiores percentuais de xilose
foram encontrados nas fragcbes HA obtidas com KOH 1M (5,9 -11,3%) e NaOH 1M
(9,5 - 16,1%). Pequenas quantidades de fucose também foram encontradas nas
fracdes CNaOH (0,8%); CNNaOH (1,5%), CDNaOH (0,5%) e CPNaOH (2,0%),
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sugerindo a presenca de xiloglucanas, conforme ja observado por outros autores
(FISCHER et al., 2001; OOSTERVELD et al., 2003). Entretanto, a comparacédo dos
conteudos de xilose e glucose das diferentes fracdes de hemicelulose sugere a
presenca de outro polimero rico em xilose, além das xiloglucanas. Fischer et al.
(2001) analisando material de parede celular isolado a partir de graos verdes de café
arabica por meio de extragdes sequenciais encontrou uma razao Glc:Xyl (~1:2) nas
fracOes obtidas com KOH 4M e 8M, incompativel com uma xiloglucana. Contudo, os
autores nao fazem nenhuma mencéo sobre a presenca de outro polissacarideo,
além da xiloglucanas, como fornecedor de xilose nos gréos de café. Adicionalmente,
diferentes ligacbes para as unidades de xilose presentes em fragbes heterogéneas
obtidas a partir de extragcdes sequenciais de grdos verdes de café foram
encontradas nas andlises de metilacdo realizadas por Fischer et al. (2001) e
Oosteveld et al. (2003a). Estes resultados sugerem a existéncia de mais de um tipo
de polissacarideo contendo xilose em sua estrutura.

Como citado anteriormente, varios trabalhos descrevem que 0s graos
verdes de café sdo compostos principalmente por arabinogalactanas,
(galacto)mananas e celulose. Entretanto, a presenca de polissacarideos adicionais,
que ocorrem em quantidades menores, é raramente discutida. Uma hip6tese é que
as fracdes ricas em xilose obtidas neste trabalho possam ser provenientes da
parede celular secundéaria. Nas paredes secundarias dos vegetais, as xilanas
formam pontes de hidrogéncio com a celulose, ligacées covalentes com as ligninas e
podem formar ligagbes do tipo éster com grupamentos acetil e acidos fendlicos
(BUCHALA; WILKIE, 1974; MIGNE; PRENSIER; GRENET, 1994). Os gréos de café
contém cerca de 3 a 15% de lignina (RINANTONIO, 1987) e de acordo com alguns
autores, os polissacarideos encontram-se associados a lignina (SALES et al., 2003).

Muitos dos polissacarideos foram encontrados ainda no residuo final
insoltvel. A composicdo monossacaridica encontrada nas fracbes CNRF, CDRF e
CPRF foi muito similar. Os monossacarideos predominantes foram manose (58,7-
59,2%), galactose (22,9-23,5%) e arabinose (9,6-10,1%). A predominancia de
manose nestas fracdes indica a presenca de mananas puras ou Mmuito pouco
ramificadas. Certa quantidade de arabinogalactanas permaneceu ainda no residuo,
apesar de sua solubilidade intrinseca. Mas, os percentuais de arabinose foram bem
menores que os de galactose, indicando a presenca de arabinogalactanas pouco
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ramificadas. A celulose, como esperado, também est4d presente, porém em
pequenas quantidades quando comparado as mananas.

Confirmando a maior solubilidade das (galacto)mananas no grupo controle,
estas foram recuperadas em quantidade significativamente menor no residuo final
insolavel quando comparada as fragbes que foram submetidas ao processamento
pés-colheita.

A composicdo monossacaridica das fracbes aquosas e alcalinas apontou
diferencas entre os polissacarideos obtidos a partir de gréos verdes de café natural,
descascados ou despolpados. As diferencas também estdo presentes quando se
compara 0S grupos provenientes do processamento com o controle (n&o
processado). Considerando que o material de partida foi idéntico, estes resultados
indicam que o processamento pos-colheita promove alteragcdes no contetddo e na
composicdo quimica dos polissacarideos dos grdos verdes de café e que estas
diferengas podem ser dependentes do método de processamento.

As diferencas nos percentuais de manose e galactose sdo de especial
interesse porque estes aglUcares sao constituintes das (galacto)mananas que tém a
funcdo de reserva e sdo degradadas durante a germinagcao dos graos que pode ser
ativada durante o curso do processamento pos-colheita (REID, 1985; BYTOF,;
SELMAR; SCHIEBERLE, 2000; SELMAR; BYTOF; KNOPP, 2002; BYTOF; KNOPP;
SCHIEBERLE, 2005; SELMAR et al., 2005a,b). Portanto, a ativagdo do processo
germinativo durante o processamento pos-colheita do café poderia justificar as
diferencas nos percentuais de galactomananas apontadas nas fragcdes sequenciais
obtidas a partir dos cafés natural, descascado e despolpado em relacdo ao néo
processado.

As propriedades fisico-quimicas dos gréos de café, em particular no que diz
respeito a sua solubilizacdo por extracdo, sdo regidas tanto pelas caracteristicas
quimicas e estruturais dos polimeros individuais, assim como pela morfologia da
parede celular e o arranjo espacial dos polissacarideos (REDGWELL et al. 2003a,b).
Assim, a degradacdo dos polissacarideos de reserva da parede celular devido ao
processo germinativo pode alterar a morfologia da parede e modificar o arranjo

espacial e a solubilidade dos polissacarideos nas amostras analisadas.

7

A distribuicdo de polissacarideos na parede celular do grédo de café é
heterogénea, ndo s6 no que diz respeito aos tipos de polissacarideos, mas também
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em alguns casos, ocorrem diferengcas nas formas estruturais do mesmo tipo,
podendo estar localizados em diferentes regides da parede (SUTHERLAND et al.,
2004). Por exemplo, variacdes na localizacdo das arabinogalactanas na célula
podem explicar seus diferentes graus de solubilidade. Assim, uma arabinogalactana
que esta situada dentro ou perto da superficie da parede celular, onde € separada
da maioria das fibrilas de manana e celulose, pode ser facilmente solubilizada,
enguanto uma situada no meio da parede, onde é cercada e envolvida por fibrilas,

podem ser insoluveis.

Diferencas no status metabdlico dos cafés natural, descascado e
despolpado durante o processamento pés-colheita também podem alterar o padrao
estrutural e, consequentemente, a solubilidade dos polissacarideos. Alguns
trabalhos apontam que no processo Uumido as condicBes para a germinacdo Sao
mais favoraveis devido a remocdo da polpa (eliminacdo dos inibidores) e pela
presenca da agua (embebicdo das sementes) nos tanques de fermentacao (BYTOF,;
SELMAR; SCHIEBERLE, 2000; SELMAR; BYTOF; KNOPP, 2002; BYTOF;
SCHIEBERLE; KNOPP, 2005; SELMAR et al.,, 2005a, b). No processo natural
também ocorre metabolismo relacionado com a germinacao, provavelmente devido
a causas endogenas. Selmar et al. (2004) demonstraram que a intensidade e o
periodo de curso da germinacado diferem significativamente entre os cafés natural e
umido. Segundo os autores, a maior atividade germinativa ocorreu 2 dias apos o
inicio do processamento Umido, enquanto que o maximo correspondente no periodo
de curso do processamento natural surgiu cerca de 1 semana ap0s o inicio do
tratamento pés-colheita. Portanto, alteracdes quimicas distintas podem ser causadas
por diferencas no status metabdlico dos graos de café.
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4.4 Perfil de eluicdo por Cromatografia de Exclusdo Estérica de Alta Pressdo das
fracOes polissacaridicas obtidas a partir dos gréos verdes de Coffea arabica
submetidos a diferentes métodos de processamento pos-colheita

Os perfis de eluicdo dos polissacarideos presentes nas fragbes aquosas
obtidas a partir dos graos verdes foram analisados por cromatografia de excluséao
estérica usando os detectores: MALLS (espalhamento de luz laser multi-angulos), RI
(indice de refracdo) (Figura 16). O RI apresenta um sinal proporcional a
concentracdo, enquanto o MALLS detecta polimeros de alta massa molar. As
fracOes alcalinas ndo foram analisadas devido a sua insolubilidade.

Como esperado pelos dados de composicdo monossacaridica, em ambos
os detectores (Rl e MALLS), todas as fracBes analisadas apresentaram-se
heterogéneas. Os perfis de eluicdo das fracdes obtidas por meio de extragdo aquosa
dos gréos verdes foram distintos entre si, demonstrando que as fracbes analisadas
apresentaram polissacarideos de diferentes massas molares.

No detector de espalhamento de luz laser, a fracdo CNA4 apresentou duas
populacées distintas eluindo ap6s 35 e 38 min. As fragcbes CA4, CDA4 e CPA4
apresentaram uma populacdo ap6s 40 min de corrida. Estes resultados sugerem
que a fracdo CNA4 apresenta populacdes de maior massa molar que as fracbes
CA4, CDA4 e CPA4. Adicionalmente, um pico eluindo em 46 min foi detectado pelo
MALLS em todas as fracdes aquosas obtidas a 4, 25 e 60 °C, exceto nas fracdes
obtidas a partir do café despolpado. Polimeros menores, eluindo ap6s 50 min, ndo
detectados pelo MALLS, foram detectados por Rl em todas as fragcdes analisadas. O
perfil de eluicdo utilizando o detector de RI foi similar entre as fracfes analisadas.

O fato dos perfis de eluicdo dos polissacarideos obtidos a partir das fracdes
aguosas dos graos verdes apresentarem-se distintos pode ser devido as diferencas
na sua estrutura molecular como: grau de ramificagdo e polimerizacdo e/ou

composicdo quimica das cadeias principais e/ou laterais.
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FIGURA 16 - PERFIL DE ELUI(;AO POR HPSEC DAS FRA(;C)ES OBTIDAS A
PARTIR DAS EXTRAQ@ES AQUOSAS A 4, 25 E 60 °C DOS GRAOS VERDES DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO
POS-COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: C: Controle (café nao processado); CN: café natural; CD: café descascado; CP: café
despolpado. Detector de espalhamento de luz laser (d&ngulo 90°) em vermelho, detector de indice de
refracdo em azul.
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4.5 Analises das bebidas preparadas com grédos de Coffea arabica submetidos a
diferentes métodos de processamento pos-colheita

Apesar da importancia dos polissacarideos, que sdo responsaveis por
caracteristicas como viscosidade, formacdo de espuma e retencdo de substancias
volateis, somente mudancas em compostos de baixa massa molar presentes em
bebidas de café preparadas a partir de grdos submetidos a diferentes métodos de
processamento tém sido descritas (MENEZES, 1994; SELMAR et al.,, 2005a,b;
KNOPP et al., 2005).

A fim de obter informacdes sobre os polissacarideos presentes nas bebidas
de café preparadas a partir de gréos de café natural, descascado ou despolpado, os
mesmos foram torrados, moidos, peneirados e utilizados no preparo de suas
respectivas bebidas.

A intensidade de torra tem efeito sobre atributos de qualidade da bebida de
café (SCHENKER et al., 2000) e, portanto, foi controlada por meio da luminosidade
dos graos torrados. Pode-se observar que todas as amostras tiveram o mesmo grau
de torra, conforme indicado pela medida de luminosidade das amostras CN (26,9),
CD (26,5) e CP (27,8).

O preparo da bebida do café, que consiste da extracdo do sabor e aroma do
café torrado e moido com agua quente, € um processo conhecido como infusédo e
pode ocorrer por filtragem, percolacdo, prensagem ou pressdo e cada um destes
produz diferentes tipos de bebidas. O método de filtragcdo € o mais utilizado pelos
consumidores de café no Brasil (ABIC, 2009) e, portanto, foi escolhido para a
preparo das bebidas. O método de preparo da bebida também & uma variavel que
pode influenciar na sua qualidade final (MARTINS et al., 2005).

Os polissacarideos soluveis presentes nas bebidas foram precipitados com
etanol e as fragbes obtidas foram identificadas com as mesmas siglas utilizadas para
0os graos verdes, acrescidas da letra B (CNB, CDB e CPB). Os valores de
rendimento percentual, teores de carboidrato total e proteinas destas fragbes sao
apresentados na Figura 17 e na Tabela 3. A quantidade de material que pode ser
extraido desempenha um papel importante na qualidade da bebida de café
(CLIFFORD, 1985; ILLY; VIANI, 1995).
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FIGURA 17 - RENDIMENTO PERCENTUAL, TEORES DE ACUCAR TOTAL E
PROTEINAS DAS FRAQGES SOLUVEIS OBTIDAS DAS BEBIDAS DE GRAOS DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO
POS-COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: CNB: café natural; CDB: café descascado; CNB: café despolpado. Médias com as mesmas
letras superescritas indicam nenhuma significAncia estatistica entre as colunas, a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.
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TABELA 3 - RENDIMENTO PERCENTUAL, TEORES DE ACUCAR TOTAL E
PROTEINAS DAS FRACOES SOLUVEIS OBTIDAS DAS BEBIDAS DE GRAOS DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO
POS-COLHEITA

Fracbes Extracdes Rendimento* Carboidrato total*** Proteina**
(%) (%) (%)
CNB Agua a 95 °C, café cereja ndo 2,8 33,2+0,9 16,9 + 1,82
processado
CDB Agua a 95 °C, café cereja natural 2,7 39,9 +0,9° 16,7 + 0,12
CCPB  Agua a 95 °C, café cereja 4,3 30,5+ 0,4° 22,7+1,2°
descascado

FONTE: A autora (2010)

NOTA: CNB: café natural; CDB: café descascado; CNB: café despolpado. Médias com as mesmas
letras superescritas indicam nenhuma significAncia estatistica entre as colunas, a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

O conteudo de carboidratos (30,5 + 0.4% a 39,9 + 0.9%) foi maior que o de
proteinas para todas as fracdes. Os valores sdo maiores que o0s determinados por
Nunes e Coimbra (2001) para material de alta massa molar extraido de cafés
torrados (29,3% - 31,4%). Thaler (1979) encontrou, para extratos obtidos a partir de
graos torrados de café, contetdo total de carboidratos entre 20 e 38%, dependendo
do grau de extracdo. Entretanto, Oosterveld; Vorage; Schols (2003) relataram um
teor de 66% de carboidratos em extratos obtidos a partir de gréos torrados com agua
a 90 °C.

Nunes e Coimbra (2002) reportaram valores menores de proteina (8,9-
9,7%) em material de alta massa molar obtido a partir de extracdo aquosa de café
arabica torrado. Estes autores usaram o método de Kjedhal para determinacéo das
proteinas. No presente trabalho, o método colorimétrico de Lowry, modificado por
Hartree (1972) foi utilizado. Como compostos fendlicos podem interferir com a
quantificacdo de proteinas no reagente de Folin-Ciocalteau (Hartree, 1972), o
conteudo de proteinas determinado pode estar superestimado. A presenca de
guantidades altas de compostos fendlicos (32,7% a 42,7%) em material de alta
massa molar extraido a partir de café torrado, mesmo depois de dialise em
membrana de 12-14 kDa, foi observado por Nunes e Coimbra (2001).

A fracdo CPB mostrou o maior rendimento (4,3%) e também o maior
conteudo de proteina (22,7%), mas o menor teor de carboidrato total (30.5 + 0.4%).
O rendimento e o teor de proteinas das fracdes CNB e CDB obtidas a partir de cafés

que nao foram submetidos a fermentacdo foram os mesmos. A remoc¢do da casca
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antes da secagem néo afetou a quantidade de proteina sollvel extraida a partir de
grdos de café processados pelo método natural. Entretanto, a quantidade de
proteina extraida a partir destes graos de café foi menor que nos graos que sofreram
fermentacao (CP). Selmar et al. (2005a) observaram maior contetdo de aminoécido
livres em café processado pelo método umido que no correspondente obtido pelo
método natural. O maior conteudo de proteinas na fracdo CPB poderia causar
diferencas nas caracteristicas sensorias das bebidas, visto que as proteinas estao
correlacionadas com o volume de espuma no café expresso (NUNES et al., 1997).

Considerando o rendimento e o contetdo de carboidratos, a quantidade de
polissacarideos extraidos relacionados ao peso do pé de café foi de 0,93% para
CNB e 1,31% para CPB. Estes valores sdo menores que aqueles encontrados por
Nunes e Coimbra (2002), que encontraram valores entre 2,28% e 2,18% para
fracbes extraidas a partir de cafés do Brasil (CN) e Costa Rica (CP),
respectivamente. Os valores determinados por Nunes e Coimbra (2001) para cafés
processados pelos métodos despolpado e natural foram muito similares, enquanto
gue no presente trabalho o café processado pelo método despolpado mostrou o
maior rendimento. Entretanto, os autores analisaram cafés oriundos de diferentes
regides enquanto neste trabalho material original idéntico foi usado em paralelo para
os diferentes métodos de processamento.

A Figura 18 e a Tabela 4 apresentam a composicdo monossacaridica das
fracbes CNB, CDB e CPB. Manose foi o polissacarideo predominante (47,6% —
55,8%), seguido de galactose (26,1% - 27,7%) e arabinose (11,8% -17,4%).
Menores percentagens de ramnose, glucose, xilose e acidos urdnicos também foram
observadas. Resultados similares foram encontrados por Oosterveld; Vorage; Schols
(2003) em fracOes obtidas por extragbes aquosas (90 °C) a partir de graos torrados

de café arabica.
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FIGURA 18 - COMPOSIQAO MONOSSACARIDICA DAS FRAC;()ES SOLUVEIS
OBTIDAS DAS BEBIDAS DE GRAOS DE Coffea arabica SUBMETIDOS A

DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: CNB: café natural, CDB: café descascado; CPB: café despolpado. Médias com as mesmas
letras superescritas indicam nenhuma significAncia estatistica entre as colunas, a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

TABELA 4 - COMPOSICAO MONOSSACARIDICA DAS FRACOES SOLUVEIS
OBTIDAS DAS BEBIDAS DE GRAOS DE Coffea arabica SUBMETIDOS A
DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO POS-COLHEITA

Composigdo Monossacaridica (%)

Fragéo Rha Ara Xyl Man Gal Glc UA
CNB 5,1+ 16,2 + 0,9 + 0,05% 47,7 + 27.8 + 1,8+ 3,05 +
0,54% 2,07% 1,49° 1,352 0,09% 0,30%
CDB 3,29 + 11,86 + 0,52 + 57,01 + 25,60 + 1,40 + 2,98 +
0,062 0,11% 0,03 2,14° 1,792 0,35° 0,60%
CPB 4,04 + 13,50 + 0,62 + 52,40 + 27,40 + 1,65 + 3,37 +
0,04% 0,79% 0,06 0,23° 0,57% 0,40° 0,40%

FONTE: A autora (2010)

NOTA: CNB: café natural; CDB: café descascado; CPB: café despolpado. Médias com as mesmas
letras superescritas indicam nenhuma significAncia estatistica entre as colunas, a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.
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De acordo com a composicdo monossacaridica, a maioria dos
polissacarideos presentes nas bebidas de café foram (galacto)mananas e, em
menor proporc¢ado, arabinogalactanas. Em comparacao as fracfes aquosas obtidas a
partir dos graos verdes, estes resultados mostram que a distribuicdo individual dos
polissacarideos sobre os extratos mudou significativamente e a extratibilidade,
principalmente das galactomananas, aumentou apoés a torrefacéo.

Alguns trabalhos tém mostrado que o processo de torrefacdo aumenta a
extratibilidade das galactomananas do grdo de café e também é responsavel pela
diminuicdo da massa molar e do grau de ramificacéo destes polissacarideos. Leloup
e Liardon (1993) mostraram que a solubilidade das moléculas contendo arabinose,
galactose e manose a 95 °C aumentou de ~1g/100 g nos gréos verdes de café para
~ 60/100 g nos graos torrados. O aumento da extratibilidade dos polissacarideos €,
em parte, devido a mudancas na microestrutura do grdo, como o aumento do
volume dos graos torrados e o surgimento de grandes microporos na parede celular
(REDGWALL et al., 2002c). Como resultado, quantidades de polissacarideos sédo
liberadas e hidrolisadas ou estruturalmente modificadas para uma forma diferente
daquela presente no gréo verde (LELOUP; LIARDON, 1993; NUNES; COIMBRA,
2001). Oligossacarideos e monossacarideos liberados durante a torrefacdo séo
convertidos em produtos de degradacao ou pirélise, que contribuem para a formacéao
de compostos volateis responsaveis pelo aroma e sabor do café (TRUGO, 1985;
VIANI, 1993; DE MARIA et al, 1994; NUNES et al. 1997; STEINHAUSER;
OESTREICH-JANSEN; BALTES, 1999; OOSTEVELD; VORAGEN; SCHOLS, 2003).

Em 2001, Bradbury mostrou que a degradacao dos polissacarideos durante
a torrefacdo € seletiva e que a labilidade relativa das unidades de acucar dos
polissacarideos segue a seguinte ordem: arabinose>galactose>manose>glucose.
Posteriormente, Redgwell et al. (2002c) mostraram que a torrefagdo aumenta a
solubilidade tanto das arabinogalactanas quanto das (galacto)mananas dos graos,
mas as modificagbes estruturais que acompanharam estas mudancas séo diferentes
para cada tipo de polissacarideo. De acordo com estes autores, as
arabinogalactanas do café sdo especialmente suscetiveis a degradacdo durante a
torrefacdo enquanto as mananas sdo apenas moderadamente degradadas. A
celulose permanece amplamente ndo degradada mesmo com mais tempo de torra.
Uma diminuicdo no grau de ramificacdo bem como na massa molar de

arabinogalactanas e galactomananas apds a torra também foi observada por
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Oosterveld; Vorage; Schols (2003). Segundo Nunes et al. (2005), a menor
quantidade de unidades de galactose presentes em galactomananas de café torrado
pode ser resultado da desramificacdo das (galacto)mananas durante a torrefacéo do
café, igualmente ao observado para as unidades de arabinose em
arabinogalactanas de café (NUNES; COIMBRA, 2001; OOSTERVELD; VORAGE;
SCHOLS, 2003).

Aléem dos efeitos da torrefacdo no aumento da extratibilidade dos
polissacarideos, € importante destacar que, mesmo depois da torrefacao, diferencas
qualitativas e quantitativas na composicdo monossacaridica (somente para Man e
Xyl) semelhantes as detectadas nas fracfes aquosas obtidas a partir dos gréos
verdes foram também reveladas das fracées CNB, CDB e CPB.

As fracbes CDB e CPB apresentaram menor percentual de arabinose
(arabinogalactana) e maior de manose (galactomananas). Adicionalmente, o teor de
acetil das fracbes CDB (2,67 + 0,02) e CPB (2,68 + 0,02) foi estatisticamente
superior ao da fracdo CNB (2,01 + 0,06). Oosteveld et al. (2004) relataram a
presenca de grupos acetii em galactomananas isoladas por cromatografia
preparativa de troca-ibnica a partir de um extrato aquoso de graos verdes de café
arabica. Posteriormente, Nunes, Domingues e Coimbra (2005), usando hidrélise
enzimatica com endo-f-mananase e espectrometria de massa utilizando como fonte
de ionizagao o electrospray (ESI-MS), demonstraram que tanto as mananas obtidas
a partir das infusdes de cafés torrados como as dos cafés verdes se encontram
acetiladas (8 e 11%, respectivamente) na posicdo O-2 das unidades de manose. Os
autores também detectaram unidades duplamente acetiladas e consecutivamente
acetiladas nestes polissacarideos.

Visto que o grupo acetil € um fator estrutural das (galacto)mananas estes
resultados juntamente com a composi¢cdo monossacaridica apontam para uma maior
guantidade deste polissacarideo nas fracdes CDB e CPB. Além disso, a presenca de
grupos acetil € mais um fator estrutural que pode influenciar a solubilidade das
(galacto)mananas.

Peguenas quantidades de ramnose, xilose e acidos urdnicos foram também
observadas em todas as fracdes. Redgwell et al. (2002c) observaram que o acido
glucurénico, componente das arabinogalactanas, foi degradado acentuadamente

(70%) depois de torrados.
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Considerando que, neste trabalho todas as amostras foram submetidas ao
mesmo grau de torra, as diferencas na composicdo monossacaridica das fragcbes
CNB, CDB e CPB sugerem que a composicao quimica das bebidas de café é

dependente do método de processamento pos-colheita utilizado.

4.6 Perfil de eluicdo por Cromatografia de Exclusdo Estérica das fracbes
polissacaridicas sollveis nas bebidas de Coffea arabica submetido a diferentes
métodos de processamento péds-colheita

Além do MALLS e do RI, um detector de ultra-violeta em 280 nm também foi
utilizado para analise dos polissacarrideos presentes nas fracdes obtidas a partir das
bebidas de café. O detector de UV a 280 nm indica a presenca de anéis aromaticos
presente nas proteinas e/ou compostos fendlicos.

Quando comparadas entre si, todas as fracbes sollveis presentes nas
bebidas mostraram um perfil semelhante por HPSEC (Figura 19). Um pico de alta
intensidade, eluido antes de 40 min foi detectado pelo MALLS em todas as fracdes,
indicando um componente de alta massa molar presente em muito baixa
concentragdo. As principais fracdes eluiram apds 52 e 60 min e ndo foram detectads
pelo MALLS (exceto na fracdo CPB), indicando uma maior massa molar.

Nas fracbes CNB, CDB e CPB, um pico eluindo ap6s 52 min foi detectado
pelo Rl e também pelo UV (280 nm), sugerindo a presenca de proteinas livres ou
ligadas as AGPs.

A presenca das AGPs nas fracbes CNB, CDB e CPB foi confirmada por
deteccdo com o reagente B-glucosil Yariv, o qual tem sido usado para precipitar e
purificar AGPs (GANE et al., 1995). Resultados positivos da reacdo com o reagente
Yariv usando o metodo de difuséo radial estdo demonstrados na Figura 20. A goma
arabica foi utilizada como controle positivo. Halos bem definidos foram observados
em todas as fragBes obtidas a partir das bebidas de café, confirmando a presenca
de AGPs nos polissacarideos presentes nas bebidas. Entre as fracfes analisadas,
CNB mostrou um halo mais intenso assim como maior percentual molar de
arabinose e galactose. Estes resultados sugerem uma maior quantidade do

heteropolimero nesta fragcdo. O maior percentual molar de arabinose em relagéo a
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galactose sugere que as arabinogalactanas presente na fracdo CNB sdo menos
substituidas.
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FIGURA 19 - PERFIL DE ELUIQAO POR HPSEC DAS FRAQ()ES SOLUVEIS
OBTIDAS DAS BEBIDAS DE Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES
METODOS DE PROCESSAMENTO POS-COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Bebidas preparadas a partir dos cafés natural (CNB), descascado (CDB) e despolpado (CPB).

Detector de espalhamento de luz laser (Angulo 90°) em vermelho, detector de indice de refragcdo em
azul e detector de luz ultravioleta (280 nm) em verde.
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FIGURA 20 - ENSAIO DE DIFUSAO RADIAL EM GEL DE AGAROSE NA
PRESENCA DE REAGENTE B-GLUCOSIL YARIV PARA DETECCAO DE
ARABINOGALACTANA-PROTEINAS NAS FRACOES ISOLADAS DAS BEBIDAS

DE Coffea arébica

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Concentracdes crescentes de Goma arabica: (1) 10 ug.ml™?, (2) 20 pg.ml™, (3) 60 ug.mli* e
concentracbes constantes (500 ug.ml'l) das fracGes polissacaridicas obtidas a partir das bebidas
preparadas a partir dos cafés: (4) natural, (5) descascado e (6) despolpado.

As diferencas observadas nos polissacarideos podem contribuir para
diferengas nas caracteristicas sensoriais das bebidas analisadas. Especialmente no
café, acredita-se que a (galacto)mananas estejam envolvidas no "corpo" da bebida
(viscosidade) (EHLERS, 1980, SACHSLEHNER et al., 2000). Estes polissacarideos
sé@o conhecidos por aumentar a viscosidade de solucdes e ja sdo, hd muito tempo
usado na industria de alimentos com este fim (DEA; MORRISON, 1975; REID;
EDWARDS, 1995). No caso das arabinogalactanas, estes polimeros estédo
envolvidos no desenvolvimento do sabor, pois durante a torrefacdo as reagdes entre
0s acguUcares e aminoacidos formam uma série de compostos intermediarios que

compdem o aroma do café (FISCHER et al., 2001).
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4.7  Andlises de viscosidade e tenséo superficial das bebidas de Coffea arabica

Apesar de, até 0 momento, serem poucos e escassos 0s dados produzidos a
cerca destes topicos, a viscosidade e a tensdo superficial podem desempenhar um
papel complementar na determinacéo das propriedades fisico-quimicas das bebidas
preparadas a partir de cafés processados por diferentes métodos pés-colheita.

A viscosidade das bebidas obtidas por filtragdo (5% p/p) foi analisada a 60 °C
por meio das suas curvas de fluxo (Figura 21). A dependéncia da tensao e da taxa
de cisalhamento demonstrou um comportamente Newtoniano, como encontrado por
Sobolik et al. (2002) para solu¢Bes concentradas de café.

Valores de viscosidade de aproximadamente 0,66 mPas foram detectados em
todas as bebidas. Segundo Sachslehner et al. (2000) a fragdo manana em extratos
de café é responsavel por sua viscosidade. Embora a amostra CPB tenha o maior
conteudo de manose, nenhuma diferenca sinificativa foi observada nos valores de

viscosidade das bebidas analisadas.

1,2 A

Tensdo de Cisalhamento (Pa)

O T T T 1
(0] 500 1000 1500 2000

Taxa de cisalhamento (1/s)

|DCNB A CDB ><CPB|

FIGURA 21 - CURVA DE FLUXO DAS BEBIDAS PREPARADAS COM GRAOS DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO

POS-COLHEITA
FONTE: A autora (2010)
NOTA: Bebidas preparadas a partir dos cafés natural (CNB), descascado (CDB) e despolpado (CPB).
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Bebidas de café sé@o sistemas multicomponentes e multifasicos que podem
conter componentes que afetam a tensao superficial. A Tabela 5 mostra os valores
de tensao superficial das bebidas de café preparadas a partir dos café CN, CD e CP
obtidos usando o método da gota pendente. A diminuicdo da tensdo superficial das
bebidas de café foi confirmada pela comparacdo dos seus valores médios com a
tensdo superficial da &gua. Os valores experimentais mostraram-se préximos

daqueles reportados na literatura para café expresso (NAVARINI et al., 2004).

TABELA 5. VALORES MEDIOS DE TENSAO SUPERFICIAL DAS BEBIDAS DE
Coffea  arabica PROVENIENTES DE DIFERENTES METODOS DE
PROCESSAMENTO POS-COLHEITA

AMOSTRA TENSAO SUPERFICIAL (mNm)
CNB 51,4 + 0,6°
CDB 51,1+ 0,2°
CPB 50,5 + 0,3°
Agua destilada 72,8+0,6°

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Bebidas preparadas a partir dos cafés natural (CNB), descascado (CDB) e despolpado (CPB).
Médias com as mesmas letras superescritas indicam nenhuma significancia estatistica dentro das
colunas, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Em um trabalho anterior (NAVARINI et al., 2004), técnicas de pressdo maxima
da bolha e da gota pendente foram utilizadas com sucesso para caracterizar bebidas
de café expresso preparadas seguindo procedimento padrdo. Navarini et al. (2004),
demonstraram que as propriedades tensoativas no café expresso sdo atribuidas a
polissacarideos e melanoidinas. Alguns estudos também mostraram que a espuma é
estabilizada por meio do aumento da viscosidade da fase liquida pelas
galactomananas (BLAKENEY et al., 1983, HARRIS et al., 1988). Segundo Nunes e
Coimbra (1998), a estabilidade da espuma do café expresso esta relacionada a
guantidade e ao tipo de polissacarideo extraido a partir do grdao de café torrado
(NUNES; COIMBRA, 1998). Contudo, no presente estudo, apesar da composi¢ao
monossacaridica apontar um menor contetdo de galactomamanas na bebida CNB,
nao foram observadas diferencas significativos nos valores de tenséo superficial

entre as bebidas preparadas a partir dos café CN, CD e CP.
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Vale a pena discutir também que, na maioria dos casos, as bebidas s&o
sistemas multifasicos e multicomponentes contendo muitos componentes, além dos
polissacarideos, que podem mostrar propriedades tensoativas isoladamente ou em
associacado com outros compostos (PERON et al., 2000; EVANS, SHEEHAN, 2002).

4.8 Andlise da atividade sequestrante de radical DPPH das bebidas de Coffea
arabica

A atividade antioxidante da bebida de café resulta da presenca de cafeina,
trigonelina, acido cafeico, produtos da reacdo de Maillard, de compostos volateis
como furanos e pirréis e de compostos polifendlicos, cujos principais representantes
sdo os acidos clorogénicos (ACG) e flavondides (HASLAM, 1989; BUDRYN;
NEBESNY, 2003).

A atividade antioxidante das bebidas de café CN, CD e CP foi avaliada pelo
teste de 1,1-difenil-2-picrilidrazil (DPPH). Os radicais DPPH, que inicialmente
apresentam cor roxa por possuirem elétron livre, perdem esta cor quando um radical
hidrogénio doado por uma molécula antioxidante entra em ressonancia com a
molécula de DPPH, diminuindo-se, assim, a absorbancia. O DPPH é um radical
estavel e com baixa reatividade com a maioria dos compostos. Assim sendo, apenas
agentes redutores fortes sdo capazes de reagir com estes radicais estaveis em um
modo estequiométrico (SCHWARS et al., 2001).

Todas as amostras de bebidas de café estudadas apresentaram atividade
sequestrante de radicais DPPH dependente da concentracdo do extrato. A
capacidade de sequestrar radicais DPPH nao diferiu entre as amostras de café
natural e descascado (FIGURA 22), apenas a amostra processada despolpada (CP)
apresentou menor porcentagem de inibicdo de radicais DPPH. Todas as bebidas
analisadas apresentaram menor atividade sequestrante de radicais DPPH que o
BHA, independentemente da concentragéo analisada.

Através de analise grafica e regressao linear, determinou-se a concentragao
eficiente de bebida necessaria para reduzir & metade a concentracdo inicial de
DPPH (ECsp). A efetividade da atividade antioxidante esta inversamente
correlacionada com os valores de ECso. A TABELA 6 mostra que concentracdes
aproximadas de 143,0 ug extrato/mL das bebidas de café natural e descascado

conseguiram reduzir o DPPH em 50%. No entanto, a concentracdo necessaria de
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extrato de bebida preparada a partir do CP necessaria para reduzir o DPPH em
50%, é de 194,5 ng extrato/mL, ou seja, sua atividade sequestrante de radicais livres

DPPH é menor em relagdo as outras amostras.

% SEQUESTRANTE DE DPPH

50 75 100 125 150
microgramas/mL

|mcNB mcDB O CPB B BHA|

FIGURA 22 - VALORES MEDIOS DA ATIVIDADE SEQUESTRANTE DE RADICAIS
DPPH DAS BEBIDAS DE Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES
METODOS DE PROCESSAMENTO POS-COLHEITA

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Bebidas preparadas a partir dos cafés seco natural (CNB), descascado (CDB) e despolpado
(CPB). BHA: Butylated hydroxyanisole. Médias com as mesmas letras superescritas indicam
nenhuma significancia estatistica entre as colunas, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

TABELA 6 - VALORES DE ECs, DAS BEBIDAS PREPARADAS COM GRAOS DE
Coffea arabica SUBMETIDOS A DIFERENTES METODOS DE PROCESSAMENTO
POS-COLHEITA

Amostras EC50 (ug extrato/mL)
CNB 143,0%
CDB 143,0%
CPB 194,5°
BHA 80,0°

FONTE: A autora (2010)

NOTA: Bebidas preparadas a partir dos cafés seco natural (CNB), descascado (CDB) e despolpado
(CPB). BHA: Butylated hydroxyanisole. Médias com as mesmas letras superescritas indicam
nenhuma significancia estatistica dentro da coluna, a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

A influéncia do método de processamento pés-colheita sobre a composicao
guimica do café foi estudada por Scholz (dados néo publicados) no IAPAR. Material

idéntico ao utilizado no desenvolvimento deste estudo foi analisado pela autora



82

quanto ao contetudo de acidos clorogénicos e taninos. A porcentagem de acidos
clorogénicos nos graos verdes de café despolpado foi menor (6,70%) que nos cafés
descascado (6,85%) e natural (6,93%). Entretanto, esses resultados ndo foram
considerados estatisticamente significativos. Os compostos fendélicos determinados
como taninos totais também apresentaram concentracfes similares nos trés cafés
analisados. Entretanto, em comparacado aos graos verdes de café natural, Leloup et
al. (2004) relataram maiores porcentagens de acidos clorogénicos no café
despolpado.

Além da quantidade de compostos fendlicos presente nos graos verdes de
café, outro fator a ser considerado na determinacdo da atividade antioxidante é a
torrefacdo, que pode levar a perda destes compostos devido a degradacéo térmica
progressiva. Santos e Batista (2007) estudaram a influéncia dos métodos de
processamento pos-colheita natural e semi-umido e do grau de torrefacdo sobre a
atividade antioxidante do café arabica. A atividade sequestrante de radicais DPPH
das amostras, em trés graus de torrefagdo, variaram de 80-90% a 200 pug/mL e
foram dose dependentes. As amostras de café com grau de torrefacdo claro
apresentaram maior atividade sequestrante de DPPH. Entretanto, nenhuma
diferenca significativa no percentual sequestrante de radicias DPPH foi encontrada
como dependente dos métodos de processamento pdés-colheita natural e semi-
amido.

Vérios autores tém mostrado que a atividade antioxidante de bebidas de café
pode ser potencializada com a torrefacdo (DAGLIA et al., 2000; TOCI; FARAH,
TRUGO, 2006; LIMA et al.,, 2010). Graos torrados de café apresentaram maior
atividade antioxidante quando comparados a graos verdes que, por sua vez,
continham maiores concentracdes de antioxidantes polifendis (DAGLIA et al., 2000;
TOCI; FARAH, TRUGO, 2006), indicando que outros constituintes contribuem para a
acao sequestrante de radicais livres no café. Assim, a atividade antioxidante da
bebida de café pode ser determinada pela contribuicdo de substancias antioxidantes

de ocorréncia natural ou formadas durante a torrefagéo do café.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem as seguintes conclusdes:

e Os métodos de processamento pés-colheita (natural, semi-umido e Umido)
influenciaram a estrutura molecular (grau de ramificacdo e/ou de
polimerizacdo) e a solubilidade dos polissacarideos presentes nos graos
verdes de café e em suas respectivas bebidas,

e As arabinogalactanas foram mais solUveis que as mananas nos graos verdes
de cafe,

e Arabinogalactanas presentes nas bebidas de café sao do tipo Il (AGPs),

e A solubilidade dos polissacarideos, principalmente das galactomananas
aumentou apos a torrefacao,

e As bebidas preparadas a partir dos graos de café processados pelos métodos
semi-umido e umido apresentaram maior conteido de mananas,

¢ Nenhuma diferenca significativa foi encontrada nos valores de viscosidade e
tensdo superficial das bebidas de café preparadas a partir dos cafés natural,
descascado ou despolpado,

e O café despolpado apresentou menor atividade sequestrante de radicais
DPPH gue os cafés natural ou descascado, sugerindo que agentes redutores,
além dos polissacarideos, também foram influenciados pelo método de
processamento pos-colheita.
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